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1. ПОЛУЧЕНИЕ ТИОПИРДНОВ 


4Н- И 2Н-ТИОПИРАНЫ НА ОСНОВЕ ГЛУТАРОВОГО АЛЬДЕГИДА 
И ДРУГИХ КАРБОЛИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИИ 

Первые попытки синтеза 4Н-тиопиранов были осуществлены 
еще в конце 19 века [1, 2, 3]. Соли тиопирилия также дол¬ 
гое время оставались недоступными, хотя их изоэлектронные 
аналоги — соли пирилия были хорошо известны еще в начале 
20-го века [4—9]. 

В настоящее время исследования в области химии тиопира- 
нов и солей тиопирилия получили широкое развитие не только 
в связи с тем, что они представляют определенный научный 
интерес, вызванный значительной спецификой их свойств и 
в связи С" большой перспективностью их применения [10—19]. 

Простейший 4Н-тиопиран впервые получен в 1962 году при 
действии на глутаровый альдегид сероводорода и хлористого 
водорода при пониженной температуре и последующем нагре¬ 
вании в вакууме с диэтиланилином [20—21]: 



К,К' = Н, СПз, С 2 Н 5 , і— С 3 Н 7 

Эта реакция была распространена на синтез алкилзамещен- 
ных 4Н-тиопиранов и их изоэлектронных аналогов — 4Н-пира- 
нов и 4Н-селенопиранов [21—27]. 

Незамещенные и алкилзамещенные 2Н-тиопираны были 
получены в результате восстановления тиациклогександионов 
алюмогидродом лития и последующей дегидротации возникаю¬ 
щих диолов [24, 26, 27]: 



К-Н, СНз 


Для синтеза 4-метил-2-фенил-2Н-тиопирана используется реак¬ 
ция циклизации 5-фенилпентадиеналя с сероводородом в пи¬ 
ридине [28, 29]: 
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ТЕРМИЧЕСКАЯ ЦИКЛИЗАЦИЯ ПРОПАРГИЛВИНИЛСУЛЬФИДОВ 

Препаративный интерес представляет термическая цикли¬ 
зация пропаргилвинилсульфидов в присутствии аминов, в ре¬ 
зультате которой образуется смесь 2Н-тиопиранов и тиофенов 
[30—32], Соотношение последних зависит от основности амина 
и характера растворителя. С увеличением основности амина 
в растворе гексаметапола [(СНз)гМ]зРО возрастает выход 
2Н-тиопиранов. В ДМСО с теми же аминами наблюдается 
преимущественное образование тиофенов. В среде гексамета¬ 
пола реакция протекает и в отсутствии аминов с образова¬ 
нием только 2Н-тиопиранов. 

В 3 В 2 

К 3 -СвС-СН-В г С=С=СИ 

\ —в'-сн 
. к’-сн-с-е' 

и- 

Простейший 2Н-тиопиран получен с выходом 80% при нагре¬ 
вании до 115° винилпропаргилсульфида в присутствии пири¬ 
дина в атмосфере азота [30]. Во всех случаях образованию 2Н- 
тиопиранов предшествует Кляйзеновская перегруппировка ис¬ 
ходных винилпропаргилсульфидов. Пропаргилтиофены [33— 
35] в полярных растворителях (ДМСО, гексаметапол, ДМФА) 
при 145—170° образуют тиенотиопираны либо их смеси с 
тиенотиофенами. Так, в ДМСО, в присутствии диизопропил- 
амина при 145° возникает смесь тиенотиофена и тиенотиопирана 
в соотношении 80:20, соответственно, с тем же амином в 
диметилформамиде образуются только тиенотиопираны [33— 
35]: 
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ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 2Н-ТИОПИРАНОВ 


Для синтеза 2Н-тиопиранов и их аналогов, содержащих 
функциональные группы в гетероцикле, широко используются 
реакции типа Дильса-Альдера. Так, 3-аминодитиоакрилаты, 
вступая в диеновую конденсацию с малеиновым ангидридом 
в среде бензола при комнатной температуре, образуют ад¬ 
дукты — соответствующие 2Н-тиопираны с выходом до 
90% 1361 


я'-с* сж ‘ п-с° 

і +11 'о 


ар 
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К‘ = Н,СНз, N1^2= (СНз) 2 М,— морфолил — 


Образование 2Н-тиопиранов в приведенной реакции сви¬ 
детельствует о том, что ожидаемый аддукт — замещенный 4Н- 
дигидротиопиран — способен в условиях реакции элимини¬ 
ровать вторичный амин, который взаимодействует в свою 
очередь с карбоксилом 2Н-тиопирана. Однако выделить или 
обнаружить с помощью ЯМР промежуточные аддукты авторам 
не удалось [36]. 

С тем же диеном ІЧ-фенил-малеинимид в отличие от мале¬ 
инового ангидрида образует ожидаемый 2Н-тиопиран: 


сн г с* ан О 
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В результате систематических исследований 1,4-присоедине¬ 
ния нециклических и циклических диенофилов к З-ІЧРг-Дитиоак- 
рилатам, 2-ЫРг-виниларилтиокетонам и другим подобным «дие¬ 
нам» было установлено, что в зависимости от структуры исход¬ 
ных реагентов указанные реакции 1,4-циклоприсоединения мо¬ 
гут приводить к производным 2Н-тиопирана, 4Н-дигидротио- 
пирана, 2Н-тиопирона-2, тиофена и другим серусодержащим 
соединениям [37—46]. 

Так, З-морфолил-2-фенилдитиоакрилат с акрилонитрилом, 
метилвинилкетоном и сульфеном в значительно более жестких 
условиях (80°) в сравнении с приведенными в работе [36] 
образуют аминозамещенные 4Н-дигидротиопираны [40, 43], 
в то время как с акролеином имеет место элиминирование 
аминогруппы, что приводит к образованию соответствующего 
2Н-тиопирана [40, 43]: 
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В качестве диенов в реакции Дильса-Альдера могут исполь¬ 
зоваться р-аминовиниларилтиокетоны [37—46]. При взаимо¬ 
действии последних с кетенами, как и в случае 3-аминоди- 
тиоакрилатов, возникают 2Н-тиопироны [37, 38, 45], а с а-бром- 
кетонами — 2-ацилтиофены [38, 40, 45]: 



К = Н, С 6 Н 5 ; К‘ = Н, СбНв; Аг = С 6 Н5, п — Вг — СбН 4 , 
п — СНз — СбН 5 , п — СНзО — С 6 Н 4 
Р-Аминовиниларилтиокетон (К=Н) с сульфеном образует 
5-амино-3-арил-5, 6-дигидро- 1,2-дитин-1,1-диоксид [38, 42] : 
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При взаимодействии р-аминовиниларилтиокетонов с клас¬ 
сическими диенофилами (акролеином, нитрилом или эфиром 
акриловой кислоты и другими) возникают 2Н-тиопираны либо 
дигидро-4Н-тиопираны [39, 40, 45]: 



К 3 = СЧ СОСНз, СНО, СООС 2 Н 5 ; К 2 = Н, СНз, С 6 н 5 ; 
Аг = С 6 Н 5 , п — СН 3 0 — С 6 Н 4 , п — С1С 6 Н 4 , п — ВгС 6 Н 4 , 
ЫК 2 = М(С 2 Н 5 ) 2 , N (СН 2 ) б , N (СН 2 ) 4 

4Н-Дигидротиопираны, не способные элиминировать амин в 
условиях реакции, отщепляют его при действии водноспирто¬ 
вых растворов гидрооксида натрия, превращаясь в соответ¬ 
ствующие 2Н-тиопираны [39]. Циклические диенофилы, такие 
как Ы-фенилмалеинимид [36, 40], у-лактон [39], производные 
5-хлорциклопентен-2-она-1 [42] с 3-аминодитиоакрилатами и 
3-аминовиниларилтиокетонами образуют конденсированные 
2Н-тиопираны: 


О 



К‘ = Н, СНз; К 2 = Н, С 6 Н 5 ; Я 3 = Н,СН 3 ; К 4 = Н, СН 3 
Х = СН 3 5, С 6 Н 5 , п—СН 3 СбН 4 , п—ВгС 6 Н 4 , п—С1С 6 Н 4 , 
п—СН 3 ОС 6 Н 4 , 2-тиенил; ГѵЩ 2 -пиперидил, морфолил. 
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Во всех случаях реакция с 5-хлорциклопентен-2-оном-1, 
осуществляемая при 20—80°, сопровождается элиминирова¬ 
нием амина [42]. 

При конденсации ацилдитиоацетата с солью 2-фенилди- 
тиолия-1,2 образуется 2Н-тиопирантион [41] : 


г'ОН 
Г.^Л и 



Функциональные производные 2Н-тиопиранов возникают 
также в результате внутримолекулярной кротоновой конден¬ 
сации сульфидов, полученных на основе р-хлорзамещенных 
а,р-непредельных альдегидов при действии сульфида натрия 
[47] : 
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К'^СбНб, К 2 =с 6 н 5 , п-СН 3 С 6 Н 4 , п-СНзС 6 Н 4 ; К' + К 2 = 
= (СН 2 ) 4 ; К 4 = Н 

Аналогично можно получать труднодоступные конденсиро¬ 
ванные аналоги 2Н-тиопиранов с функциональной группой 
в алицикле [48] : 




2Н-Тиопираны, содержащие функциональные группы в гете¬ 
роцикле, получены путем циклизации замещенных Р-хлорви- 
нила крилонитрилов [49]: 

Аг-С=СН~СА/=С-С^ — 

се у 
у=сот г 




у 

А/Н 
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п лелние являются исходными для получения изоэлектронных 
логов — 2-имино-2Н'ТИопиранов, 2-имино-2Н-пиридонов. 
гГпи кипячении бензальдегида с сульфидом натрия в спирте 
невысоким выходом образуются 2Н-тиопираны, содержащие 
С качестве заместителей формильные группы [50,-51]. В этом 
случае видимо, этанол окисляется до уксусного альдегида, 
который далее с бензальдегидом образует бензилиденуксус- 
ный альдегид. Последний при действии сульфида натрия 
превращается в 2Н-тиопиран: 


с 6 * г сн-ш'(° н ^^- 


ЛЬ Л о 

5 ^СН-СН Г С<. Н СіМНЁ. \ С ѴЛ 
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КОНДЕНСИРОВАННЫЕ АНАЛОГИ ТИОПИРАНОВ — 
ТИОХРОМЕНЫ И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Конденсированные аналоги 2Н'Тиопиранов — 2Н-тиохроме- 
ны получают из тиохроманонов при действии реактивами 
Гриньяра [52, 63, 64, 67—69] либо восстановлением амальгамой 
натрия карбонильной группы и последующей дегидратацией 
возникающих спиртов [52—60, 68] : 



[н], щг 


он к 



ПФК_ а 

Р 2 0$, кн$о^ 



К = н, СНз. с 2 н 5 , с 6 н 5 

Аналогично можно осуществить синтез изотиохроменов 
[57,61,62]. 

Гем-замещенные 2Н-тиохромены получают в результате 
внутримолекулярной циклизации 3-оксоалкиларилсульфидов 
при действии ПФК [52] : 



Монозамещенные и незамещенные в а-положении 3-оксоал- 
киларилсульфиды в аналогичных условиях, а также при 
действии РОСІз или НСЮ4 превращаются в смесь соответст¬ 
вующих солей тиохромилия и тиахроманов [52, 63, 65, 66, 
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«А»:К 1 =СН 3 ; К 2 = С 6 Н 5 ; «Б»:К'=СбН 5 ; К 2 = СН 3 


Каждый оксоалкиларилсульфид «А» и «Б» при действии 
названных реагентов образует четыре выше приведенных сое¬ 
динения, являющихся продуктами двух одновременно проте¬ 
кающих реакций: диспропорционирования и перегруппировки. 
Перегруппировка протекает через тиониевые соли, которые 
удалось выделить и идентифицировать [66] : 




н+°)\ Г 2 - 


* ^с~сн 2 
"О; I * I 5 


с 6 н^~ сн ~ сн з 


нсеох с ь и $- с \ =с \ и 

С 6 Н'-5-СН-СН, 

сеоі 


2Н- И 4Н-ТИОПИРАНЫ И ИХ КОНДЕНСИРОВАННЫЕ АНАЛОГИ 
НА ОСНОВЕ СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ 

Для получения 2Н- и 4Н-тиопиранов широко используются 
соли тиопирилия и их конденсированные аналоги. При восста¬ 
новлении последних алюмогидридом лития, боргидридом 
натрия, а также при действии реактивами Гриньяра образуют¬ 
ся 4Н- и 2Н-тиопираны в различных соотношениях в зави¬ 
симости от строения катиона — числа, положения и характера 
замещающих групп. Последние определяют направление нук¬ 
леофильной атаки реагента на катион [25, 27, 71—75, 80— 
83] : 



К 1 , К 5 = Аг, Н; К 2 , К 3 , К 4 —Н, алкил, арил; К 4 + К 5 = 
=( — СН 2 —)„, « = 3,4; к 1 + К 2 = К 4 + К 5 =( —СН 2 —)„, « — 3,4; 

х=си, сю 4 

Так, при восстановлении незамещенного иодида тиопирилия 
алюмогидридом лития получена смесь 4Н- и 2Н-тиопиранов в 
соотношении 9:1 [25]. В аналогичных условиях перхлорат 

2,4,6-трифенилтиопирилия образует 2,4,6-трифенил-4Н-тиопи- 
ран с небольшой примесью 2Н-изомера [71]. 

Незамещенные в положении С-4 перхлораты 5,6-три- и 
тетраметилентиопирилия при восстановлении БіА1Н 4 образуют 


іо 



с высокими выходами только соответствующие 4Н-тиопираны 
[72]. Соли 2,4-диарил-5,6-полиметилентиопирилия в тех же 
условиях образуют преимущественно 5,6-полиметилен-6Н- 
тиопираны с выходами до 60% [73] : 



Р 3 = алкил, арил; я= 1,2 

Замена арильной группы в положении С-4 на бензиль¬ 
ную приводит к снижению выхода 6Н-тиопирана до 25%, ос¬ 
новным продуктом реакции становится 4Н-тиопиран. 

Монозамещенные в гетероцикле соли тиохромилия при 
действии алюмогидридом лития в зависимости от положения 
арильной группы образуют 2Н- либо 4Н-тиохромены с выхо¬ 
дами, достигающими 90%. Водород присоединяется к незаме¬ 
щенному атому углерода [74] : 






Соли 9-Р-симм-октагидротиоксантилия в вышеприведен¬ 
ных условиях дают только 9-Р-симм-октагидротиоксанте- 
ны [76]: 



Р = Н, СНз, С2Н5, Аг; Х = С 1 , СЮ 4 и другие. 
Аналогично восстанавливаются соли симм-октагидроксантилия 
[77—78] и тиоксантилия [79]. 

Расчеты распределения электронной плотности в катионах 
тиопирилия, тиохромилия и их изоэлектронных аналогов [80] 
свидетельствуют о том, что основным направлением присоеди¬ 
нения нуклеофильных реагентов является положение С-2 гете¬ 
рокатиона и несколько ниже вероятность их присоединения в 
положение С-4. Однако экспериментальные данные свидетель¬ 
ствуют о преимущественном образовании 4Н-тиопиранов и их 
конденсированных аналогов в указанных реакциях [71, 80, 81, 
82]. Видимо, значительное влияние оказывает также природа 
реагента и стерические факторы. 


п 



Так, при действии метил-, этил- или бутилмагнийбромидов 
на соли 2, 4, 6-трифенилтиопирилия образуются преимущест¬ 
венно 4Н-тиопираны. Иодид 2, 4, 6-трифенилтиопирилия с 
метилмагнийиодидом образует смесь 4Н- и 2Н-тиопиранов в 
соотношении 3:1 [71]. С бензилмагнийхлоридом возникает 

только 4Н-тиопиран [82]. В то же время перхлорат 2, 4, 6-три¬ 
фенилтиопирилия с тем же реагентом образует смесь 4-бензил- 
2, 4, 6-трифенил-4Н и 2-бензил-2, 4, 6-трифенил-2Н-тиопирана 
с выходом 56 и 17%, соответственно [80, 81]. Соли, не со¬ 
держащие заместителей в положении С-4 катиона тиопирилия, 
5, 6, 7, 8-тетрагидротиохромилия, 5, 6-триметилентиопирилия и 
в положении С-9 симм-октагидротиоксантилия, а также симм- 
октагидроксантилия с реактивами Гриньяра образуют только 
соответствующие 4Н-тиопираны, и их конденсированные и изо¬ 
электронные аналоги [79, 83—88] : 



К = алкил, арил; К 1 , К 5 = Н, арил; К 2 , К 4 = Н, СН 3 ; К 3 = Н, 
алкил, арил, бензил; К 1 +К 2 = Н 4 + К 5 = (СН 2 ) П , « = 3,4; Х = 

= СЮ 4 . Л, С1, Вг, ВР 4 

Замещенные и незамещенные в положении С-9 соли ксанти- 
лия и тиоксантилия образуют только 9К-ксантены и 9К-тиоксан- 
тены [79, 87, 88]. 



К-СНз, С 6 Н 5 ; К‘=Н, С 6 Н 5 ; 2 = 0, $; Х = Вг, Л. 

Более сложный характер превращений в реакциях с метил¬ 
магнийиодидом наблюдается для незамещенного иодида тиопи¬ 
рилия. В этом случае имеет место образование не только ожи¬ 
даемых 2Н- и 4Н-тиопиранов, но и продуктов их изомериза¬ 
ции и восстановления исходного катиона [20, 25] : 



8 1 : 2 
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Подобное превращение имеет место и в случае перхлората тио- 
хромилия с арилмагнийгалогенидами [74] : 

\ Ь"** С 6 н ч к 



г. 


3 сео: 





К = 4—Ме, 4—ОМе, 3—ОМе, 4—$Ме, 3—$Ме, 4—Вг, 3—Вг. 

Соотношение между продуктами присоединения нуклеофила 
в положения С-2 и С-4 катиона тиохромилия зависит от харак¬ 
тера заместителя (К) в ариле реактива Гриньяра. Заместители 
4 -СН 3 , 4-СН 3 0, 3-СН 3 и 3-СН 3 0 благоприятствуют образованию 
продуктов присоединения в положение С-2, а 4-Вг и З-Вг 
способствует атаке по С-4, тогда как 2-СН 3 и Н приводят 
к образованию смеси изомеров в соотношении 1:1 [74], что 
следует объяснить нуклеофильностью реагента и распределе¬ 
нием электронной плотности субстрата. 

Неожиданный результат получен при взаимодействии пер¬ 
хлората 2-фенил-5 ,6, 7, 8-тетрагидротиохромилия с т-ВиМ^Вг. 
Объемный трет-бутильный радикал атакует преимущественно 
положение С-6 гетероцикла. В результате получена смесь 4Н- 
и 6-Н-тетраметилентиопиранов в соотношении 1:4 [90] : 



т-С^НдМдВг 


сео; 



Перхлорат 2,4-дифенил-5,6,7,8-тетрагидротиохромилия с 
бензилмагний бромидом образует 2,4-дифенил-6-бензил-5,6- 
тетраметилен-6Н-тиопиран с выходом 83% [90] : 


с 6 н$- 




1.5-ДИКЕТОНЫ В СИНТЕЗЕ ТИОПИРДНОВ 
И ДРУГИХ РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИИ 

1,5- Дикетоны являются наиболее доступной основой для 
синтеза 4Н-тиопиранов и их конденсированных аналогов. 
Последние образуются при действии сероводорода или поли- 
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сульфидов фосфора на 1,5-дикетоны. Характер превращения 
1 , 5 -дикетонов с названными реагентами в значительной сте¬ 
пени зависит от природы и числа заместителей в структуре 
1,5-дикетонов и условий реакции. Наиболее гладко и/одно¬ 
значно протекают реакции полизамещенных 1 5 -пентадионов I 
с сероводородом в среде метанола либо уксусной кислоты в 
условиях кислотного катализа [84, 91, 93—95] : 

Я 3 к 3 

/еѴ' Ч 'Р* г н 2 $/нсе 


/ а~з н а-з 

а) Аг = К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н; б) Аг = К 3 = С 6 Н 6 , К 2 = 
СНз, К 4 = Н; в) Аг = К 3 = С 6 Н 5 ; К 2 = К 4 = СН 3 ; г) Аг=С 6 Н 5 , 
К 2 =К 4 = СН 3 К 3 =Н д) Аг-тиенил, К 3 = С 6 Н 5 , К 2 =К 4 = Н; 
е) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = С 6 Н 4 -ОСН 3 -п, К 2 = К 4 = Н; ж) Аг = 
= С б Н 4 -ОСН 3 -п, К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = Н 4 = Н; з) Аг = 2-С 10 Н 7 , 
К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н; и) Аг = СбН 5 , К 2 = К 3 = К 4 = Н; к) 
Аг =СбН 5 , К 3 = СН 3 , К 2 = К 4 = Н; л) Аг = К 2 = К 4 = С 6 Н 5 , 

к 3 =н 

Выходы 4Н-тиопиранов достигают 95%. 

В среде уксусной кислоты в ряде случаев наблюдаются 
более глубокие превращения, сопровождающиеся образова¬ 
нием соответствующих солей тиопирилия и тиациклогексанов, 
поэтому получение тиопиранов осуществляют при температуре 
не выше 20 ° и определенной по времени выдержке реакцион¬ 
ной смеси [94]. 

Более глубоким превращениям способствуют электроно¬ 
донорные заместители в молекуле пентадиона- 1 ,5. Так, в составе 
продуктов реакции дикетонов I е-ж с Н 28 /НСІ и в среде 
метанола наблюдается примесь соответствующих солей тиопи¬ 
рилия, которые с теми же реагентами в уксусной кислоте 
являются основными продуктами реакции [95]. 1,5-Дифенил- 
(Іи) и 1,5-дифенил-З-метил-пентадион (Ік) как в среде мета¬ 
нола, так и в уксусной кислоте в выше указанных условиях 
превращаются в соответствующие соли тиопирилия III и, к и 
тиациклогексаны IV и, к [95, 96] : 


/? 3 



н 2 $/нсе 


с$н 5 


СьН'М і М (і Н 5 С ѣ Нё 




\ И) К 3 = Н, к) К 3 = СНз 

Дике^он I л ни в уксусной кислоте, ни в метаноле с серово¬ 
дородом и хлористым водородом не взаимодействует. 

Приведенные данные свидетельствуют о том, что увеличение 
числа 'заместителей в структуре пентандионов I снижает их 
способность к более глубоким превращениям в реакциях с 
сероводородом. Электронодонорные заместители и полярность 
растворителя способствует солеобразованию, а замена алкиль¬ 
ных групп на арильные в положениях С-2 и С -4 снижают 
реакционную способность 1 ,5-пентандионов, что свидетельству¬ 
ет о значительном влиянии стерических и электронных факто¬ 
ров на процесс их гетероциклизации [84, 91, 93—95]. 

Выше приведенные факторы оказывают особенно большое 
влияние на характер превращения «семициклических» 1,5-пен- 
тандионов. Так, оказалось, что 2,4-диарилзамещенные «се¬ 
мициклические» 1 ,5-пентандионы V а-г не взаимодействуют 
с сероводородом в присутствии НС1 в метаноле при /<<15° 
(гетерогенная среда). В этом случае наблюдается конкури¬ 
рующий процесс гетероциклизации на кислород и взаимодей¬ 
ствие с метанолом [97—100}. В результате возникают цикли¬ 
ческие ацетали— 1-метокси-3,5-диарил-2-оксабицикло-[4.4.0] 
дец-3-ены VI [97, 98] : 



а) Аг = К = С 6 Н 5 ; б) Аг=С 6 Н 5 , К = С 6 Н 4 ОСН 3 -4; в) 
Аг = С 6 Н 5 , К = С 6 Н 3 (ОСН 3 ) 2 -2,3; г) Аг = 2-С 10 Н 7> Р = С 6 Н 3 
(ОСН 3 ) 2 -2,3; д) Аг = С 6 Н 5 , К = Н; е) Аг = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, К = 
= С 6 Н 5 ; ж) Аг — 2 -СюН 7 , К = С 6 Н 5 ; з) Аг = 2-С 10 Н 7 , К = 
= С 6 Н 4 ОСНз-4 

Ацетали ѴІа-з были получены и при действии хлористого 
водорода на дикетоны Ѵа-з в среде метанола, их выход уве¬ 
личивался при добавлении небольших количеств серной кислоты 
[98]. Во всех случаях наряду с ацеталями образуются продук¬ 
ты внутримолекулярной кротоновой конденсации дикетонов 
«А», которые в случае дикетона Ѵз оказались основными — 
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выход ацеталя ѴІз достигал всего 13%. Следует отметить, 
что выход ацеталей ѴІб,в,г при пониженной температуре в 
присутствии сероводорода резко возрастает, в случае дйкето- 
на Ѵб, например, с 29 до 75% [88]. ) 

Для дикетона Ѵб-з в аналогичных условиях, но прф темпе¬ 
ратуре 20—25° наблюдается реакция с обоими нуклеофилами — 
с Н 2 $ и СНзОН, в результате образуются тиоац тали — 
1-метокси-3,5-диарил-2-тиабицикло [4.4.0]-дец-3-ены ѴІІб-з. 
Положение СН 3 0-группы устанавливалось на ( основа¬ 
нии спектров ПМР [99] и данных рентгеноструктурного 
анализа [99, 193]. Учитывая способность ацеталей VI 

превращаться в более жестких условиях с Н 2 5 и НСІ в соответ¬ 
ствующие тиоацетали, можно заключить, что первоначаль¬ 
ными продуктами реакции 1,5-дикетонов с Н 2 § и НСІ являют¬ 
ся ацетали VI, которые в результате рециклизации с Н 2 $/Н + 
превращаются в тиоаналоги VII [100]. 

Процесс образования циклических ацеталей Ѵіа-з и тиоаце- 
талей ѴІІа-з включает взаимодействие химически более 
активной карбонильной группы алицикла дикетонов Ѵа-з с 
метанолом или метанолом и сероводородом и образование 
в качестве промежуточных соединений нециклических полуаце¬ 
талей, которые в результате циклодегидратации превращают¬ 
ся в конечные продукты: 



0СН 3 VI 0СН 3 0СН 3 0СН 3 VII 


В этаноле образование соответствующих ацеталей и тио- 
ацеталей не наблюдается. Так, дикетоны Ѵа,д, ІХа,б с теми же 
реагентами в этаноле превращаются в 5,6-полиметилен-4Н- 
тиопираны [101 —103] : 



V, VIII:а) Аг = К = С 6 Н 5 ; д) Аг = С 6 Н 5 , К = Н; п = 2; IX, 
X:а) Аг = К = С 6 Н 5 ; б) Аг = С б Н 5 , К=Н; п= 1. 

В уксусной кислоте в зависимости от температурных условий 
ди кетоны V а-в,ж, ІХа с сероводородом и протонными кисло¬ 
тами дают 2,4-диарил-5,6-полиметилен-4Н-тиопираны VIII, X 
либо 1-меркапто-3,5-диарил-2-тиабицикло [4.4.0] дец-3-ены XI 
[101 — 103]: 
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хіа-в,ж 


а) ^ = Аг = С 6 Н 5 ; б) Аг = С 6 Н 5 , К = С б Н 4 ОСН 3 -4; 
в) Аг=СбН 5 , К = С 6 Нз(ОСН 3 ) 2 —3,4; ж) Аг = 2-СюН 7 , Р = 

= СбНб. 

Оказалось, что образование 1-меркапто-2-тиабициклодец- 
3-енов XI на основе «семициклических» 1,5-дикетонов V и 
сероводорода имеет место при использовании различных про¬ 
тонных кислот — хлорной, трифторуксусной, хлористого водо¬ 
рода и других, но необходимым условием является понижен¬ 
ная температура (<С20°). В этих условиях, видимо, создается 
достаточно большой избыток сероводорода. Наиболее вероят¬ 
ный механизм реакции можно представить в виде следующей 
схемы [90, 102, 133] : 



На основании спектров ПМР, тотального и обратного 
ЯМД Р'Н установлено транс-сочленение циклов, экватори¬ 
альное положение арила с С-5 и транс-положение друг от¬ 
носительно друга атомов водорода у С-5 и С-6 [103]. 

Оксо-1,5-дикетоны XII независимо от условий реакции обра¬ 
зуют с Нг$/НХ только 5-оксо-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-тиохроме- 
ны XIII [104,139]: 


он о к 



а) Аг = К = СбН 5 , К'=Н; б) Аг = К = С 6 Н 5 , К'=СН 3 
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\ а ) К = Н; б) К = СН 3 ; в).К = С 2 Н 5 ; г) К = С 3 Н 7 -н 


В условиях слабоосновного катализа (под влиянием морфо¬ 
лина) дикетоны XVIII присоединяют одну молекулу сероводо- 
рода,\образуя гем-ол-тиолы [113]: 



Последние при добавлении каталитических количеств кислоты 
легко превращаются в симм-октагидротиоксантены XIX, а с 
ацетатом свинца дают соответствующие исходные дикетоны 
XVIII [113]. 

Аналогичный изоэлектронный аналог возникает при дейст¬ 
вии на ди (2-оксоциклогексил) метан селеноводородом в среде 
полярных растворителей (СНзСООН, СН 3 ОН, СНзМ0 2 ) без 
катализатора [1Н], что следует объяснить более высокими 
кислотными свойствами селеноводорода в сравнении с серо¬ 
водородом, однако недостаточных для протекания дегидрата¬ 
ции и образования симм-октагидроселеноксантенов 



С целью выбора оптимальных условий и решения вопроса 
о механизме образования тиопиранов проведены кинетические 
исследования взаимодействия 1,5-дикетонов XVIII а и ди(2-ок- 
социклопентил) метана XX с сероводородом в условиях псев¬ 
допервого порядка (избыток Н 2 $, Со 6,25 ІО -2 м) спектро¬ 
фотометрически (дикетон XVIII а) и с помощью ГЖХ (дике¬ 
тон XX) с использованием метода внутренней стандартиза- 
, ции [115, 116]. Скорость реакции описывается уравнениями 
первого порядка, первому по каждому из реагирующих ве¬ 
ществ (сероводороду, 1,5-дикетону и ионам водорода). 
Установлено, что при ^рН=4,0 реакция практически не 
идет, а при Др// = 5,43 идет с очень большой скоростью. 
На основании полученных данных предположено, что прото- 

19 




/. 

нирование и присоединение сероводорода происходит по одной 
карбонильной группе. Для изученных реакций принципиаль¬ 
но возможна следующая схема превращений: / 

+ г ѵ Г“ дыс тр ° Т^Т- -Т^Т :5С ^ Кг 

ОЪ - НО О 
И 


Кі,5ыстро-^^^ А \ Н,, 


НО Ъ' 
К $ быстро 


НО О 
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но он 


но^зон 
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+н я о 
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Скорость реакции определяется лимитирующей стадией 
взаимодействия протонированного дикетона «а» и нуклео¬ 
фильного реагента с образованием гем-ол-тиола «б», дальней¬ 
шее превращение которого до тиопирана протекает быстро. 
Энергия активации, вычисленная по уравнению Аррениуса, 
равна 5,14 ккал /моль, энтальпия активации ДН ф 4.6 ккал /моль, 
К набл для данной реакции равна К 2 и скорость реакции может 
быть выражена уравнением [115] 

-^=К 2 [Х] [Н 2 5] [Н+]. 

Изучена кинетика нуклеофильной реакции алкилзамещен- 
ного дикетона XVII Іб [116] с сероводородом в спиртовой 
среде под влиянием хлористого водорода в условиях первого 
порядка [избыток сероводорода] спектрофотометрически при 
температуре 20.5±0.1 °С. Скорость измерялась по изменению 
оптической плотности при 238 нм, которая отвечает макси¬ 
муму поглощения соответствующего 9-метил-симм-октагидро- 
тиоксантена XIX б. Кислотность среды определялась потен- 
циометрически. Экспериментальные данные свидетельствуют о 
первом порядке реакции по ионам водорода и протониро¬ 
вании 1,5-дикетона по одной карбонильной группе с образова¬ 
нием моно гем-ол-тиола «б», который как и в случае не¬ 
замещенных 1,5-дикетонов XVIIIа и XX быстро циклизуется, 
образуя соответствующий симм-октагидротиоксантен. Однако 
даже в спиртовой среде через 30—60 минут от начала реак¬ 
ции в зависимости от рН среды концентрация тиопирана 
снижается за счет образования продуктов его диспропорцио¬ 
нирования. 

Более активными в сравнении с Н 2 $ нуклеофильными 
реагентами являются полисульфиды фосфора (Р х $у) [83, 91, 
109, 117—121]. Последние даже в среде слабого основания — 
пиридина с дикетонами рядов I, V, XII, XVIII при 90 
100° образуют 4Н-тиопираны II и их конденсированные ана¬ 
логи VIII, XIII, XIX. Исключение составляют полизамещенные 
дикетоны Іб, в, л, которые с Р^ю в пиридине не взаимодей- 
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ствуют. Дикетон Іг дает 4Н-тиопиран 11г с выходами 2-3%. 
Дикетоны I м,н не вступают в реакцию с Нг$ в условиях 
кислотного катализа, а с Р 4 5ю в пиридине при нагревании 
превращаются в 4Н- и 2Н-тиопираны II м,н, соответственно 
[92]: 



м) Р 2 = СН 3 ; н) Р 2 = С 6 Н 5 


При нагревании дикетона Ѵа с Р 4 3т в пиридине вместо 
ожидаемого 4Н-гидротиохромена ѴІІІа возникает его изомер — 
2,4-дифенил-4,5,6,7-тетрагидротиохромен — Д2,3—8,10 XXI [90, 
121 ] 



пиридин 


Ѵа 


со<г<Хі, 


Гидротиохромен ѴІІІа при нагревании не изомеризуется в 
соединение XXI [90, 121] , что свидетельствует об ином меха¬ 
низме его образования. 

Вызывает интерес необычный характер гетероциклизации 
1,5-дикетонов ХХПа.б, отличающихся жесткой структурой, при 
действии Р 4 5|о в пиридине [123—126] 



ххі/а.е 


а) К = Вг; б) Р = СвН 5 

Авторы обосновали наличие в гетероцикле 4 х -валентной 
серы методами ЯМР и ИК-спектроскопии, а также рядом 
химических превращений [123—126]. 
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ТРИЦИКЛИЧЕСКИЕ В-КЕТОЛЫ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ 
КОНДЕНСИРОВАННЫХ АНАЛОГОВ ТИОПИРАНОВ— 
СИММ-ОКТАГИДРОТИОКСАНТЕНОВ 
И ДРУГИХ РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИИ 

Конденсированные трициклические р-кетолы представляют 
доступную основу для получения симм-октагидротиоксантенов 
и их изоэлектронных аналогов. 

|3-Кетолы XXIII, образующиеся при дикетонной конден¬ 
сации циклогексанона с алифатическими и ароматическими 
альдегидами [127, 128], способны к ретроальдольному превра¬ 
щению с образованием в зависимости от условий симм-октагид- 
роксантенов XXIV [130] либо 1,5-дикетонов XVIII [129] 



а) К = Н; б) К = СН 3 ; в) К = С 2 Н 5 ; г) К = С 3 Н 7 —н; 
д) К = С 6 Н 5 ; е) К = С 6 Н 4 С1-4; ж) К = С б Н 4 -Вг-4; з) К = 
= С 6 Н 4 ОСН 3 -4; и) К = С 6 Н 1Г цикло; к) К=СН 2 С 6 Н 5 . 

При нагревании р-кетолов XXIII а-д в присутствии следов 
щелочи и воды возникают соответствующие 1,5-дикетоны 
ХѴІІІа-д [127—129], при нагревании в смеси уксусной кислоты 
и уксусного ангидрида — образуются симм-октагидроксантены 
XXIV а — з, в присутствии сероводорода и кислот— НС1, НСЮ 4 , 
эфирата трехфтористого бора и других — 9К-симм-октагидро- 
тиоксантены ХІХаДг [130,131,137]. В случае кетола ХХІІІа 
(К = Н) при действии Н>5 и кислот наряду с гидротиоксантеном 
ХІХа возникают продукты диспропорционирования последне¬ 
го — пергидротиоксантен и соль симм-октагидротиоксантилия 
[130]. Механизм реакции можно представить следующей 
схемой: 
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Обычно в составе продуктов реакции присутствует не¬ 
предельный кетон «А». 

Склонность р-кетолов XXIII к ретроальдольному расщеп¬ 
лению снижается в ряду К = Н> алкил > арил [130]. 

Образование симм-октагидротиоксантенов XIX на основе 
алкилзамещенных р-кетолов XXIII наблюдалось и при действии 
Р 4 $іо в пиридине [132]. Так, р-кетол XX111б при нагревании 
в пиридине с полисульфидом фосфора превращается в 9-метил- 
симм-октагидротиоксантен XIX б, выход которого составляет 
-40% [132]. 


ТИОПИРАНЫ НА ОСНОВЕ 
КИСЛОРОДНЫХ АНАЛОГОВ — ПИРАНОВ 

Переход пиранов в тиопираны представляет значительный 
научный и практический интерес. Основными способами получе¬ 
ния пиранов являются действие реактивов Гриньяра на легко 
доступные соли пирилия либо восстановление последних алю¬ 
могидридом лития или боргидридом натрия [134]. 9В-Симм- 
окта гидроксантены XXIV исключительно легко возникают на 
основе трициклических р-кетолов XXIII при нагревании в смеси 
уксусной кислоты и уксусного ангидрида (1:1) [130, 137]. 

Арилзамещенные р-кетолы XXIII д-ж в отличие от алкилзаме¬ 
щенных с сероводородом в выше приведенных условиях не 
дают 9Аг-симм-октагидротиоксантенов, тогда как легко воз¬ 
никающие на их основе 9-Аг-симм-октагидроксантены XXIV 
д—ж способны превращаться в изоэлектронные аналоги XIX 
д—ж [130, 137]. Аналогично 9-алкил-симм-октагидроксантены 
XXIV а—г [130, 137] и полизамещенные 4Н- пираны XXV 
б — г при действии Нг5 и протонных кислот превращаются в 
сульфиды XIX а—г, II б—г, соответственно. Ди- и триза- 
мещенные пираны XXV а, и, к в тех же условиях образуют 
соли тиопирилия и тиациклогексаны, тиопираны Па,и,к при¬ 
сутствуют в составе продуктов реакции лишь в незначитель¬ 
ном количестве [136]. 


Я 3 Я 3 я 3 я 3 

*уѴім^Ѵѵ г А, л-і 

Ѵі'О^И; н г ’ 


XXV а-г,о,к 


И а-г, и,к 


а) К 3 = С 6 Н 5 , К 2 =К 4 = Н; б > К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = СН 3 , К 4 = Н; 
в) К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = СН 3 , г) К 2 = К 4 = СНз, К 3 = Н; 
и) К 2 =К 3 = К 4 = Н; к) Р 3 = СН 3 , К 2 =К 4 = Н. 

Механизм реакции можно представить следующей схемой: 
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Аномальный характер превращения наблюдается при дей¬ 
ствии Н 28 /НХ на 9 -бензил-симм-октагидроксантен ХХіѴк [85, 
138]. В этом случае возникает 3 , 4 -бензо- 5 , 6 ,7, 8 -бис- (тетра¬ 
метилен) 6 -тиабицикло [ 1 .3.3]-нонен-7 XXVI а. Последний 
образуется и при действии кислот НС1, НСІО 4 на 9-бензил- 
симм-октагидротиоксантен XIX а, который можно получить 

методом [85]. 


н г $/нсе 

Э<рир 

ХХІѴК 

XXVI а-в 




а) К = Н; б) Р = СН 3 ; в) Р = С 6 Н 5 
При действии НгЗ и хлорной кислоты наряду с изомером 
XXVI а возникает перхлорат симм-октагидротиоксантилия 
[85, 138]. Подобной изомеризации подвергаются 9К-9-бензил- 
симм-октагидротиоксантены XIX (К = СН 3 , СбНб) при действии 
кислот (НС1, НСІ0 4 и других), образуя при этом соответ¬ 
ствующие 3,4-бензо-5,6,7,8-бис (тетраметилен ) -6-тиабицикло [ 1. 
З.З.] нонены-7 XXVI [85, 138]. 2,4-Диарил-5-оксо-тетрагидро- 
4Н-хромены XXVII а,б с Н 2 $ и хлористым водородом не 
взаимодействуют. При нагревании в пиридине с полисульфи¬ 
дом фосфора (Р 4 5ю) соединения XXVII а-е превращаются в 
изоэлектронные аналоги XIII а-е [139]. 



ХХѴИ а-е Х/п а-е 


а) Аг = К = С 6 Н 5 , К 1 = Н; б) Аг = К = С 6 Н 5 , К‘ = СН 3 ; 
в) Аг = С 6 Н 5 , К = С 6 Н 4 ОСНз-4, К‘=Н; г) Аг = С 6 Н 5 , К = 
= С 6 Н,ОСН 3 -4, К 1 = СН 3 ; д) Аг = К = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, К =Н; 
е) Аг = К = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, К' = СН 3 . 
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1-Метокси-3,5-диарилбицикло [3.3.1] 2-оксадец-З-ены VI, 
возникающие при взаимодействии 1,5-дикетонов V с Н 2 5/НСІ в 
метаноле [97, 98], при действии сероводорода и хлористого 
водорода в среде уксусной кислоты также способны превра¬ 
щаться в серусодержащие аналоги VII либо меркаптозамещен- 
ные гидротиохромены XI в зависимости от последовательности 
насыщения реакционной смеси Н 2 3 и НСІ [140]. 


В 



Х/5,е,м 

б) Аг = С 6 Н 5 , Р=С 6 Н 4 ОСН 3 -4; е) Аг = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, 

К=С 6 Н 5 ; ж) Аг = 2 = С 10 Н 7 , Р = С 6 Н 5 . 

4Н-Пирано [3.2-й?] пиразолы с Н 2 5 в присутствии 
кислот не взаимодействуют, видимо, вследствие образования 
солей пиранопиразолия: 



Однако при действии полисульфидов фосфора в жест¬ 
ких условиях (при температуре 140°) наблюдается образо¬ 
вание солей тиопирилия [107], что свидетельствует о перехо¬ 
де в указанных условиях 4Н-пирано-пиразолов XVII в соот¬ 
ветствующие 5,6-пиразоло-4Н-тиопираны, которые далее прев¬ 
ращаются в соли 5 , 6 -пиразолотиопирилия. 



С 6 Н; тіа, в 


ксилол 



Р = СН 3 , С 6 Н 5 ; Х = Н 2 Р0 4 , Н 2 РО 38 , 


Н 2 Р0 2 5 2 


Таким образом, анализируя приведенные литературные 
данные, следует отметить, что за последние 15—20 лет 
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разработаны удобные способы получения тиопиранов и род¬ 
ственных соединений. Наибольшей доступностью отличается 
метод, основанный на реакции гетероциклизации 1 , 5 -ди- 
карбонильных соединений с сероводородом в условиях кислот¬ 
ного катализа. Большой интерес представляет конденсация 
3-аминодитиоакрилатов с различными диенофилами, позволяю¬ 
щая получать функциональные производные 2Н-тиопиранов. 


2. ПОЛУЧЕНИЕ СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 
И ИХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ 
И ИЗОЭЛЕКТРОННЫХ АНАЛОГОВ 

СОЛИ ТИОПИРИЛИЯ И ПИРИЛИЯ 
НА ОСНОВЕ 1,5-ДИКЕТОНОВ 

Дильтей [4,5,141 —147] впервые установил способность 
1,5 — дикетонов к гетероциклизации под влиянием кислот 
(НСІО^, Н 2 ЗО 4 , РОСІз, РеСІз, ЗЬСІб) с образованием солей 
пирилия. 



Последующие исследования показали, что склонность к 
гетероциклизации является общим характерным свойством 
1,5-дикетонов всех известных рядов [141 —166]. 

Вопрос о механизме образования солей пирилия на основе 
1,5-дикетонов долгое время дискутировался, однако, и 
сегодня существует ряд нерешенных проблем. Образование 
катиона пирилия из 1,5-дикетонов представляли как результат 
дегидрирования и последующей дегидратации 1,5-дикетонов 
[159, 167—171] либо путем отщепления гидрид-иона и 

образования карбкатиона в положениях С -1 или С-3 1,5-дике- 
тонов [156, 169, 172]: 
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Приведенные гипотезы основывались на неустойчивости пи- 
ранов в кислой среде [170]. Подтверждением служил 
ряд экспериментальных данных: неудачные попытки полу¬ 
чения бромидов пирилия при действии бромистого водорода 
на 1,5-дикетоны и обнаруженная возможность получения 
названных солей при действии брома [171]. Образование 
солей пирилия в последнем случае объяснялось авторами 
как результат дегидратирующего действия брома и после¬ 
дующей циклизации возникающих а, (^-непредельных кетонов 
[171]: 



Дильтей [4, 142, 173], Аллен и другие [97, 161] пред¬ 
положили, что 1,5- дикетоны при действии кислот перво¬ 
начально превращаются в 4Н-пираны, которые в результате 
последующего окисления дают соли пирилия [4, 97, 142, 173]. 

При проведении реакции в уксусном ангидриде в составе 
возникающих продуктов был обнаружен уксусный альдегид, 
что послужило основанием для предположения о том, что 
в качестве акцептора гидрид-иона выступает карбкатион — 
ацетил [168]: 

(сн 3 со) г о нсе0 * —■ сн,со сео;+ск 3 с': н 



сн 3 сосеоІ 

-н-,-н г о 



Впоследствии был получен ряд реагентов, легко обра¬ 
зующих карбкатионы, таких как трифенилметилперхлорат, 
трет-бутил-хлорид и другие, которые подтвердили их способ¬ 
ность при взаимодействии с 1,5-дикетонами отщеплять гид¬ 
рид-ион с образованием катиона пирилия [134, 156, 158, 
159, 174—175]. 

Подобное действие в присутствии протонных кислот ока¬ 
зывают «халконы», при введении которых выход солей 
пирилия возрастает в два раза, а в составе продуктов 
реакции обнаруживается р-фенилпропиофенон «А» [167, 

177—179]: 


н 0 ЬЪ 

А * с<н і сн.сн-?-с І н ! г^І 

" + \ ОН с * и **°п%"* 

с 6 Н;Сн- сн=с-с 6 Н; сео;— сео * 


+с в н 5 сн г сн г с-с 6 Н; 
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Последний был выделен и при получении солей пирилия 
из халконов и ароматических кетонов при действии трех¬ 
фтористого бора [180], а также при взаимодействии 
1-фенил-З- (оксо циклогексил) —пропан-1-она с эфиратом 
трехфтористого бора и 1,3-дифенил-3- (2-оксоциклогексил) про¬ 
пан-1-она с тем же реагентом и сероводородом: 


* 



Выходы приведенных солей возрастают до 92% [179]. 

Систематические исследования реакций 1,5-дикетонов из¬ 
вестных рядов с протонными кислотами — НС10 4 , СРзСООН, 
галогеноводородами (НС1, НВг, Ш), эфиратом трехфтористого 
бора и другими, показали, что образование солей пирилия 
протекает через 4Н-пираны [77, 78, 130, 179, 181, 182], 
а не а, р-непредельные 1,5-дикетоны: 

й 3 Й 3 й 3 Й 3 

нх _ *ѵЧ-* г *ѵ л >* 2 

/а,6,гл*; ххѵш а,6,г,и,к-, хх/хаДг,*-, 

/Ха,5; хѵ та,б ХіѴа,д ? хіѵ/а,б;ХШа хшна.б 

I, XXVIII, XXIX: а) К 1 * * * V, = К 3 = К 5 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н; 

б) К 2 = СН 3 , К 4 = Н; г) Ц^К^СеНз, 

Р 2 = Р 4 = СНз, К 3 = Н; и) Н'^К^СеНз, К 2 =К 3 = К 4 = Н; 

к) К' = К 5 = СбН 5 , К 3 = СНз, К 2 = К 4 = Н; 

V, ХЬѴ: а) І^К^СбРІз, К 4 +К 5 = (СН 2 ) 4 , К 2 = Н; 
д) К'^СбНб, Р* = К 3 = Н, К 4 +Р 5 =(СН 2 ) 4 ; 

IX, ХЬѴІ: а) К ] = К 3 = С 6 Н 5 , К 4 + К 5 = (СН 2 ) 3 ; б) 

К 2 = К 3 = Н, К 4 + К 5 = (СН 2 ) 3 ; 

XVIII, ХЬѴІІ, ХЬѴІІІ: а) К 1 + К 2 = К 4 +Р 5 = (СН 2 ) 4 , 
К 3 = Н; б) К' + К 2 = К 4 +К 5 =(СН 2 ) 4 , К 3 = СНз Х = ВР 4 . Вг, 
СРзСОО 

Оказалось, что при действии на дикетоны I а, б, г, к бро¬ 
мистым водородом или эфиратом трехфтористого бора, а на 
1,1-бис-(2-оксоциклогексил) алканы XVIII а, б эфиратом 
трехфтористого бора или трифторуксусной кислотой наряду с 
соответствующими солями пирилия образуются тетрагидропи- 
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раны XXIX [181] или пергидроксантены ХБѴІІІ [130, 183], со¬ 
ответственно. Следует заметить, что в случае 1,1-бис-(2-оксо- 
циклогексил) алканов XVIII а, б взаимодействие с про¬ 
тонными кислотами осложняется образованием а, |3-непре- 
дельных кетонов — продуктов внутримолекулярной кротоновой 
конденсации 1,5-дикетонов. 1,1-Бис (2-оксоциклогексил) алка¬ 
ны XVIII легко превращаются в условиях основного и 
кислотного катализа в трициклические р-кетолы. 

XXIII. Их образование, как отмечалось выше, является 
обратимым процессом, в результате они могут превращаться 
с протонными кислотами в соли 9К-симм-октагидроксантилия 
ХЬѴІІ, однако, частично имеет место необратимое превра¬ 
щение в результате дегидратации р-кетолов [131, 184, 187]: 



Образование тетрагидропиранов и пергидроксантена в реакци¬ 
ях 1,5-дикетонов с кислотами являются свидетельством 
диспропорционирования первоначально возникающих пиранов 
или их конденсированных аналогов. Пираны в описанных 
реакциях выступают акцепторами гидрид-ионов, что дает 
основание предположить следующую схему превращений 
1,5-дикетонов в соли пирилия [130, 181, 183, 184]: 



Диспропорционирование пиранов при действии СРзСООН, 
НВг и ВРзО(С 2 Н 5 )2 подтверждено экспериментально [130]. 
Следовательно, пираны оказывают действие подобное халко- 
нам, образуя при протонировании карбкатионы, связывающие 
водород в положении С-4. 

Образование пиранов как промежуточных соединений при 
получении солей пирилия Симальти [170, 171] исключал 

на основании неудачных опытов, касающихся действия на 
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1 , 5 -дикетоны бромистого водорода. Однако оказалось, что 

1,5-дикетоны не только с НВг, но и с НС1, Ш образуют 
соли пирилия [179, 181 —183]. Действие брома или иода на 

1,5-дикетоны в среде уксусной кислоты приводит к бромидам 
или иодидам пирилия [171, 182], но механизм реакции 

в этом случае, видимо, отличается от механизма их взаимо¬ 
действия с протонными кислотами. Вполне возможно, что в 
этом случае имеет место электрофильное замещение а-атомов 
водорода на бром и дальнейшее отщепление НВг с образовани¬ 
ем а, ( 3 -непредельных 1 ,5-дикетонов, которые по выше при¬ 
веденной схеме превращаются в соответствующие соли 
пирилия [169, 172, 182, 185]. 

Ди (2,2'-оксоциклогексил) метан XVIII а с бромом и иодом 
образует соли симм-октагидро-ксантилия, тогда как с хлором 
гетероциклизация не имеет места [182]. 

Соли тиопирилия на основе 1,5-дикетонов были получены 
спустя 50 лет после того, как Дильтей [4, 5, 141 —149] 
показал способность названных дикарбонильных соединений 
превращаться при действии кислот в соли пирилия. Пер¬ 
воначально образование солей связывали с окислительным 
действием кислот (НСЮ<і, Н 2 ЗО 4 , РОСЬ, РеСІз и других) 
[4, 5, 142, 144, 145, 153, 97, 161], сочетание которых 

с сероводородом, являющегося восстановителем, полагали, ви¬ 
димо, невозможным. Впоследствии было установлено, что 
хлорная кислота в концентрации <60% не проявляет 
окислительных свойств, а соли пирилия образуются и при 
действии на 1,5-дикетоны ПФК [186] и других кислот, не 
являющихся окислителями [179, 181 —183]. Именно этим, 

вероятно, объясняется тот факт, что первые работы, 
касающиеся получения солей тиопирилия были посвящены 
изучению реакции циклизации 1,5-дикетонов с полисуль¬ 
фидами фосфора [112, 114, 188—192]. Оказалось, что 

в среде инертных растворителей — ксилола, толуола, диоксана 
и других, либо при «сплавлении» реагентов (без раство¬ 
рителя) образуются смеси соответствующих фосфатов, тио- 
и дитиофосфатов тиопирилия и дигидро- либо тетрагид- 
ротиопиранов [92, 117, 119, 122]: 

В 3 В 3 В 3 В 3 

*у-Ѵ г у* #ѵЛг* г 

% <у' 

/, И, X//, х ѵш Ша-г, е т уг іѵа у е ххх/і 

XXX а-г хххі а 

IV: а) К 1 = К 3 = К 5 = СбН 5 , К 2 =К 4 = Н; е) К‘ = К й = СбН 5 , 
К 3 = С 6 Н 4 ОСН 3 — 4, К 2 = К 4 = Н, XXX, XXXI: а) 
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К *=(СН 2 ) 4 , К 3 = Н; б) К'-К 2 =К 4 -К 5 =(СН 2 ) 4 , К 3 =СН 3 ; 
, р'—К 2 =К 4 -~К 5 = (СН 2 ) 4 , К 3 = С 2 Н 5 ; г) К'-К 2 =К 4 -К 5 = 
= (СН 2 ) 4 , К 3 = С 3 Н 7 н; 

XXXII: К' = К 5 = С 6 Н 5 , К 3 = Н, Н 2 = К 4 = СН 3 ; Х = Н 2 Р0 4 , 
Н 2 Р50з, Н 2 Р5 2 0 2 . Тетра- и пентазамещенные 1,5- дикетоны 
I б, в, л в тех же условиях с полисульфидами фосфора 
образуют смесь солей тиопирилия III б, в, л (Х = Н 2 Р0 4 , 
Н 2 РОз Н 2 Р0 2 3 2 ) и соответствующих 4Н-тиопиранов II б, 
в, л [1 19, 122]. 

Характер образующихся продуктов свидетельствует о том, 
что при взаимодействии 1,5-дикетонов с полисульфидами 
фосфора первоначально образуются 4Н-тиопираны, которые в 
зависимости от структуры и условий реакции диспропор- 
ционируются, превращаясь в соли тиопирилия и ди- либо 
тетрагидротиопираны [122]. Следует заметить, что кислоты, 
возникающие при распаде Р 4 $ю в случае проведения реакции 
в среде пиридина, связываются последним, в результате 
процесс взаимодействия 1,5-дикетонов с названным реагентом 
ограничивается образованием соответствующих 4Н-тиопиранов 
или их конденсированных аналогов. Однако не исключено, 
что реакции с Р^З,, в инертных растворителях и при сплав¬ 
лении могут протекать и по механизму, включающему участие 
кислорода воздуха. 

Наиболее широко и полно изучены реакции 1,5-дикетонов 
с сероводородом и кислотами, установлен общий характер 
механизма этих реакций и реакций 1,5-дикетонов с поли¬ 
сульфидами фосфора и с кислотами при образовании солей 
пирилия. 

Выше было показано, что 1,5- дикетоны известных рядов I, 
V, XVIII и других с Н>5 и хлористым водородом в среде 
метанола образуют, главным образом, 4Н-тиопираны или их 
конденсированные аналоги. При замене метанола на уксусную 
кислоту преобладающим процессом является солеобразова- 
ние. Видимо, в растворе уксусной кислоты возрастает 
кислотность хлористого водорода и его протонирующее 
действие на 4Н-тиопираны. Наряду с тем, уксусная кислота 
оказывает стабилизирующий эффект на возникающие карбка- 
тионы, способствуя диспропорционированию тиопиранов [72, 
76, 101, 122, 190—192, 194, 195]: 

й 3 Я 3 Я 3 /? 3 
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III: ж) К 1 = К 5 = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н; 
з) к 1 = к 5 = С 10 Н 7 -2, К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = Р 4 =Н; и) К' = К 5 = 
= С 6 Н 5 , К 2 =К 3 = К 4 = Н; к) Н' = р 5 = СбН 5 , К 2 =К 4 = Н, 

К 3 = СН 3 ; 

XXX: а) К = Н, б) К = СН 3 , в) К = С 2 Н 5 ; 

XXXIII: К 4 + К 5 =К' + К 2 = (СН 2 )з, К = Н; 

XXXIV: а) К' = К 3 = СбН 5 , К 2 = Н, К 4 +К 5 = (СН 2 ) 4 ; 

д) К'=С 6 Н 5 , К 2 = К 3 =Н, К 4 +К 5 =(СН 2 ) 4 ; 

XXXV: а) К 1 = К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = Н, К 4 + К 5 = (СН 2 ) 3 ; б) К' = 
= С 6 Н 5 , К 2 = Р 3 = Н, К 4 + К 5 =(СН 2 )з; 

XXXVI: в) К' = СбН 5 , К 2 = Н, К 3 = С 6 Н 3 (ОСНз) 2 . К 4 +К 5 = 
= (СН 2 ) 2 -С 6 Н 4 -. 

Соли тиопирилия, тиациклогексаны и их конденсирован¬ 
ные аналоги образуются при насыщении НС1 и выдержке 
реакционной смеси в течение 24—48 часов в зависимости 
от исходного дикетона, при кратковременном действии НС1 
в составе продуктов реакции содержатся соответствующие 
4Н-тиопираны. 

На скорость и глубину превращения 1,5-дикетонов с серо¬ 
водородом и кислотами оказывают влияние число и характер 
замещающих групп в 1,5-пентандионах. Выше было отмечено, 
что 1, 5- у 1, 3, 5-замещенные пентандионы-1, 5, 1-арил- 
3(2-оксоциклопентил- или циклогексил) —пропан-1-оны и 
1,1-бис(2-оксоциклопентил- или циклогексил) — метаны с серо¬ 
водородом независимо от природы растворителя (СНзОН, 
С 2 Н 5 ОН, СНзСООН) и протонной кислоты образуют соот¬ 
ветствующие соли тиопирилия и тиациклогексаны или их 
конденсированные аналоги [122, 190, 191, 192, 195]. 

Тетразамещенный пентандион-1,5 I г превращается в среде 
уксусной кислоты в соль III г и продукт неполного диспро¬ 
порционирования— дигидротиопиран XXXII. Тетра- и пента- 
алкиларилзамещенные 1,5-пентандионы I б, в как в среде 
метанола, так и в среде уксусной кислоты с Н 2 $ и НС1 
превращаются в 4Н-тиопираны II б, в [122], а 1, 2, 4, 5- 
тетрафенилпентандион I л ни в метаноле, ни в уксусной 
кислоте с Н 2 $ и НС1 не взаимодействует [122]. 

Большой интерес представляют данные, касающиеся отно¬ 
шения к Н 2 $ и протонным кислотам 1,5-пентандионов, 
содержащих в качестве заместителей ацидофобные фурильные 
радикалы [196]. Оказалось, что 1,5- ди (5К-фурил)-ЗК 3 -1,5- 
пентандионы I о—р с Н 2 5 и хлористым водородом или хлор¬ 
ной кислотой в среде уксусной кислоты образуют соответ¬ 
ствующие хлориды или перхлораты тиопирилия II о—р с вы¬ 
ходами 60—65%, тогда как дикетоны I с-ф, содержащие фу¬ 
рановое кольцо в положении С-3 с Н 2 5 и НС1 сохраняют 
его только в среде метанола, превращаясь в соли тиопи¬ 
рилия, а в отсутствие Н 2 5 возникают соответствующие 
соли пирилия [196]. С теми же реагентами дикетоны I с—ф 
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уксусной кислоте претерпевают более глубокие превра- 
В ения вызванные, видимо, расщеплением фуранового кольца. 

Ь 

* сн з° н # 4 -Л' 

/ о-р /// о-ф / с-ф 


I* о) К 3 = С 6 Н 4 ОСН 3 — 4, К = СН 3 ; п) К 3 = тиенил-2, 
К=СН 3 ; р) К 3 = С 6 Н 5 , К = Н; с) К'=К 5 = С 6 Н 5і К=СН 3 ; 
т) р 1 =К 5 = тиенил-2, К = СН 3 ; у) К 1 = Р 5 = тиенил-2, Р = Н; 
ф) р'=р 5 = С 6 Н 5 , К=Н; 

II: о) К 1 =Р 5 = 5-метил-фурил-2, К 3 = СбН 4 ОСН 3 = 4; 

п) р' = Р 5 = метил-фурил-2, Іс=тиенил-2; р) К —К 5 = 2-фу- 
рил, Р 3 = С 6 Н 5 ; с) Р’ = К 5 = С 6 Н 5 , К 3 = 5-метил-фурил-2; 
т) р 1 =Р 5 -тиенил-2, Р 3 —5-метил-фурил-2; у) К'=Р 5 = тие- 
нил-2, Р 3 = 5-метил-фурил-2; ф) Р І = Р 5 = С 6 Н 5 , Р 3 = фурил-2; 

Х=С1, сю 4 . 

Таким образом, в последнем случае растворитель играет 
решающую роль. Возможно, при действии кислот в метаноле 
скорость расщепления фуранового кольца ниже скорости 
солеобразования. В результате возникающий катион тиопи- 
рилия, снижая электронную плотность фуранового цикла, 
стабилизирует последний. 

Большое влияние на способность 1,5-дикетонов превра¬ 
щаться в соли тиопирилия оказывают электронные факторы. 
Заместители электронодонорного характера в положениях С-1, 
С-3, С-5 способствуют солеобразованию. Так, дикетон I а 
в среде метанола с Нг$ и НСІ образует только 4Н-тиопиран 
II а, тогда как в тех же условиях пентадион I е превращается 
в смесь 4Н-тиопирана Ней соли тиопирилия III е (9%), 
а 1, 3, 5-три-(4-метоксифенил) -1, 5-пентадион I х (К' = 
= Р 3 = К 5 = СбН^ОСНз, К 4 — Н) образует соль тиопи¬ 

рилия III х с выходом ~46%. Аналогичный эффект 
наблюдается и при наличии п-метоксифенильных замести¬ 
телей в рядах дикетонов XII, XIV [122, 194]. 

Влияние электронных факторов на процесс солеобразова¬ 
ния особенно ярко проявляется на примере семицикли¬ 
ческих оксо-1, 5-дикетонов XII, на основе которых до послед¬ 
него времени считалось невозможным получение соответст¬ 
вующих солей 5-оксо-тетрагидротиохромилия [104, 139]. Вве¬ 
дение электронодонорных заместителей в структуру дикетонов 
XII в-д позволило получить соли-~5--оксо-тет^агияротиохроми- 
лия XXXVII в-д с выходами 


-4б ѵ гіР' х Реакция і успешно 
укос; ■ Д>т-на | . 

Аі ‘ I 

ІСТ дѴ. ——I 

9 ЛоУ/ Т~7Ч\ 



2 Заказ 2185 
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протекала при действии на дикетоны XII в-д серо¬ 
водорода и хлорной кислоты в среде уксусной кислоты: 
уксусный ангидрид (8:2) [197]: 




XII/а, 5 


XII, XIII: а) Аг — К 3 = С 6 Н 5 , К=Н; б) Аг = К 3 = С 6 Н 5 , 
В = СН 3 ; 

XII, XXXVII: в) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, Н = Н; г) Аг = 
= С 6 Н 4 ОСНз- 4, Н 3 = С 6 Н 5 , К = Н; д) Аг = К 3 = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, 
К = Н 

Аналогично реакция дикетонов XII в —д с хлорной кис¬ 
лотой или эфиратом трехфтористого бора [197] протекает 
с образованием солей пирилия. Продукты диспропорцио¬ 
нирования — соответствующие 5-оксотиадекалины в составе 
реакционной смеси не обнаружены, по-видимому, вследствие 
того, что образующийся из уксусного ангидрида и НСЮ 4 
ацетилперхлорат СН^СОСІОГ выступает акцептором гидрид- 
иона, способствуя солеобразованию. В случае дикетонов 
XII а, б в тех же условиях происходит гетероциклизация 
с образованием только соответствующих 5-оксо-4Н-тиопиранов 
[104, 1391. 

Природа кислотного реагента оказывает влияние на соле- 
образование 1,5-дикетонов. В отличие от хлористого водорода 
более сильные протонные кислоты — бромистый водород 
и хлорная кислота способствуют увеличению скорости об¬ 
разования соответствующих солей тиопирилия, а в ряде 
случаев оказывают влияние и на глубину превращения 
дикетонов [72, 76, 82, 122, 198]. Так, при действии на дике¬ 
тон I г сероводорода и бромистого водорода имеет место 
образование соли тиопирилия и тиациклогексана [198], 
тогда как с Нг5 и НС1 образуется соль III г и дигидро- 
тиопиран XXXII [194]: 
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V, XI, XXXIV, XXXVIII, ХІЛІ: а) Аг=К 3 = С 6 Н 5 , 
б) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = С 6 Н 4 ОСН 3 -4; в) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = 
=С 6 Н 3 (ОСН 3 ) 2 — 3,4; д) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = Н;е) Аг=С 6 Н 4 ОСН 3 -4, 
К 3 = С 6 Н 5 ; и) Аг = С 6 Н 4 ОСНз-4, К 3 = Н; к) Аг = К 3 = 
= С 6 Н 4 (ОСНз) -4; п = 2. 

IX, XXXV, XXXIX, ХЫІІ: а) Аг = К 3 = С 6 Н 5 , б) Аг = С 6 Н 5 , 
Н 3 = Н, в) Аг — С 6 Н 4 ОСН 3 -4, К 3 = Н, г) Аг = С 6 Н 4 ОСН 3 -4, 
К = С 6 Н 5 ; п = I. 

1-Арил-З- (2-оксоциклопентил) —или (2-оксоциклогек- 
сил) — пропан — 1-оны Ѵд, ІХб при взаимодействии с 
Н 2 5 и НВг или НС10 4 в среде уксусной кислоты как с НПЗ 
и СРзСООН претерпевают превращение в соответствующие 
соли ХХХІѴд, ХХХѴб и тиадекалин ХХХѴІІІд или 2-арил- 
5, 6-триметилен- 1-тиациклогексан ХХХІХб [179]. 

При действии Нг$ и хлорной кислоты на дикетоны V а — в 
температуру реакции необходимо поддерживать выше 20 °С, 
так как реакция осложняется образованием меркаптопроиз- 
водных гидротиохроменов XI. 

Влияние характера протонной кислоты можно проследить 
и на примере действия Н 2 5 и галогеноводородных кислот 
на бис (2-оксоциклогексил) метан ХѴІІІа. В присутствии 
хлористого, бромистого, йодистого водорода в уксусной кислоте 
за 48 часов образуются соли с выходами 50, 60, 66%, 
соответственно, и пергидротиоксантены — 15,4; 20,4; 28% 

[ 122 ]. 

Важно отметить, что использование в реакциях 1,5-ди¬ 
кетонов I, V, IX, XVIII с Н 2 $ апротонных кислот, в частности, 
эфирата трехфтористого бора, не изменяет направления их 
превращений [179, 198, 201, 203], и в этом случае продуктами 
реакции являются соли тиопирилия — фторбораты — III, XXX, 
XXXIII, XXXIV, XXXV (Х = ВР 4 ) и полностью или частично 
насыщенные сульфиды — тиациклогексаны или тиациклогексе- 
ны и их конденсированные аналоги IV, XXXI, XXXII, 
XXXVIII, XXXIX, XI. Так, 1-арил-З (2-оксоциклогексил) - 
и (З-оксоциклопентил)-І-пропаноны V д, IX б в отличие от 
1, З-диарил-З (2-оксоциклогексил)- и (2-оксоциклопентил)- 
1-пропанонов V а, IX а с Н 2 5 и эфиратом трехфторис¬ 
того бора образуют наряду с солями XXXIV, а, д полностью 
насыщенные сульфиды XXXVIII д, XXXIX б, а не 5, 6-поли- 
метилен-2, 3-дигидро-4Н-тиопираны ХІЛІ а, ХІЛІІа [179]. 
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Скорость превращения дикетонов с Нг5 в присутствии 
эфирата трехфтористого бора в значительной степени зависит от 
характера растворителя: в уксусной кислоте превращение 
дикетонов осуществляется за 20—36 часов, а в эфире 
время реакции составляет 120 часов и более [201, 179]. 
Видимо, в эфире протонирующим реагентом выступает 
гр 3 В:5Н| '“Н + , а анион ВР“ возникает в результате диссо¬ 
циации, так называемого «дикомплекса», существование ко¬ 
торого обсуждается в литературе [204]: 

Р Р 

(С г Ъ)0:8-Г:8-Г=[(С г Ъ) г 0в$]*/вГЛ~ 

Р Р 

Действие, аналогичное протонным кислотам на реакции 
!, 5-дикетонов с сероводородом оказывают кислоты Льюиса: 
хлориды железа, олова, алюминия, сурьмы и другие. Реакции 
гетероциклизации 1,5-дикетонов протекают с выделением 
воды, в результате создаются достаточные условия для образо¬ 
вания сильных протонных комплексных кислот, а, возможно, 
и гидролиза кислот Льюиса Хлорид железа обычно используют 
в растворе концентрированной соляной кислоты, в других 
случаях кислоту Льюиса добавляют в уксуснокислые раст¬ 
воры субстрата, заведомо создавая условия, необходимые для 
образования сильных протонных комплексных кислот [179|. 

Следует отметить некоторую специфику превращения 1, 3- 
диарил-3 (2-тетралонил)-пропан-1-онов XIV а — в в присут¬ 
ствии кислот. При действии хлорной и трифторуксусной 
кислот на дикетон XIV а (в среде уксусной кислоты) имеет 
место два конкурирующих процесса: классическое диспро¬ 
порционирование 7, 8-бензо-5, 6-дигидро-4Н-тиохромена XV а 
и диспропорционирование с переносом водорода из поло¬ 
жения 5, 6-алицикла соединения XV а, сопровождающегося 
ароматизацией последнего [19, 105, 106] • 

РН РН РН 



хххѵ іа-6 г ѵп,б хи в 
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а) Аг=К 3 = С 6 Н 5 ; б) Аг=С 6 Н 5 , К 3 = С 6 Н 4 ОСН 3 -п; в) Аг = 
= С 6 Н 5 , Н 3 = СбН 3 (ОСНз) 2-3,4; Х = С1, С Ю 4 , СР 3 СОО 

При действии Н 2 $ и НС1 в среде уксусной кислоты на 
дикетоны XIV а,б образуются соответствующие соли XXXVI а,б 
(X = СI) и 2,4-диарил-7,8-бензо-5,6-дигидро-4Н-тиохроме- 
нов XV а,б. В случае реакции дикетона XIV в с Н 2 $/НС| 
или СРзСООН в составе реакционной смеси наряду с соответ¬ 
ствующей солью обнаружен только насыщенный сульфид ХІЛ в 
[19,105]. 

Отсутствие в составе продуктов реакции дикетонов XIV а,б 
с Н 2 5 и НС1 насыщенных сульфидов дает основание предпо¬ 
ложить иной механизм образования солей бензогидротиохро- 
милия XXXVI а — г, чем в случае реакции дикетона XIV в с теми 
же реагентами [19], где имеет место классическое диспро¬ 
порционирование 4Н-тиопирана XV в. Гладко протекают реак¬ 
ции 1,1-бис (2-оксо-циклогексил) алканов XVIII а — г с серово¬ 
дородом и кислотами (НС1, НВг, НСЮ 4 , СРзСООН, ВР 3 (ОЕ1) 2 
и др.) в среде уксусной кислоты с образованием солей симм- 
октагидротиоксантилия XXX а — г и 9К-пергидротиоксантенов 
XXXI а — г. Трифторуксусная кислота выступает как реагент и 
растворитель. Реакция протекает во времени. Для полного 
превращения дикетонов в соли и пергидротиоксантены необ¬ 
ходима выдержка реакционной смеси в зависимости от за¬ 
местителя (Р 3 ) и кислоты в течении 10 —48 часов при обыч¬ 
ной температуре [76, 95, 122, 200] : 


сОо 

XVII/а-г 


И 2 $/ИХ 
СН 3 С00Н 


к 3 



ххх а-г 


сбо 

ххх/а-г 


а) К 3 = Н, б) К 3 = СНз, в) К 3 = С 2 Н 5 , г) К 3 = С 3 Н 7 Х = 
= С1, СІ-НСІ, Вг, СЮ 4 , СРзСОО, ВР 4 , Л 


ПРЕВРАЩЕНИЕ СОЛЕИ ПИРИЛИЯ В СОЛИ ТИОПИРИЛИЯ. 
РЕАКЦИЯ ВИЦИНГЕРА 


В 1956 г. Вицингер установил возможность получения солей 
тиопирилия на основе доступных солей пирилия при последо¬ 
вательном действии сульфида натрия и хлорной кислоты [10, 
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К 1 , к 3 , К 5 = СбН 5> СбН 4 —ОСНз—4, СбН 4 Ы (СНз) 2 —4, 

С Н = СНС 6 Н 5 , СН = СНС 6 Н 4 Ы(СНз) 2 

Оказалось, что к подобным переходам способны и перхло¬ 
раты винил гомологов пирилия [10, 11]. Реакция протекает 
^спешно при наличии в положениях С-2 и С-6 арильных 
заместителей [10, И, 176]. Для незамещенных или содержа¬ 
щих метильные группы в указанных положениях солей пири¬ 
лия осуществить подобные переходы в вышеприведенных усло¬ 
виях не удается [10, 11, 207]. Так, были неудачными попытки 
осуществить переходы перхлоратов 2,6-дифенил- и 2,6-дифе- 
нил-4-метилпирилия в соответствующие соли тиопирилия [10, 
Ц, 207]. Однако при использовании в качестве реагента гидро¬ 
сульфида натрия (ЫаН5) вышеназванные соли и перхлорат 
2-метил-4,6-дифенилпирилия превращаются в соответствующие 
соли тиопирилия [205]. При сочетании в молекуле пиранового 
и пирилиевого цикла в условиях реакции Вицингера имеет 
место обмен обоих атомов кислорода на серу с образованием 
солей замещенного 2-тиопиранилидентиопирилия [206] : 



Подобные переходы характерны и для солей с другими 
анионами: Л , ВР 4 [208]. 

Получение солей 3-азатиопирилия на основе соответствую¬ 
щих кислородных аналогов проводится модифицированным 
способом, используя в качестве реагентов сероводород и три- 
этиламин в растворе ацетонитрила при комнатной температуре 
[209] : 


И**' 0 *г ^-с-сн^с-ын-с-* 1 

Ы ( с г н $)і Л *з 


сео. 


и 

о 


него* 
~он~~ к 


к* 

его: 


К' = К 3 = К 5 = СбНг,; К | =4 -СНзС 6 Н 4 , К 3 = К 5 = С 6 Н 5 ; 
^=4-С1С 6 Н 4 , К 3 = К 5 = С 6 Н 5 ; К 1 =К 3 = С 6 Н 5 ; К 5 = С 6 Н 4 С1-4, 
К' = С 6 Н 5 , К 3 = СН 3 , К 5 =ОС 2 Н 5 ; К'=С 6 Н 4 С1-4, К 3 = СН 3 , 

В 5 =ОС 2 Н 5 

В связи с доступностью солей пирилия синтез солей тиопи¬ 
рилия на их основе нашел широкое применение [70, 71, 80— 
82, 176]. 
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СОЛ 


незамещенным катионом тиопирилия 


Р. Петтит [218] впервые получил соли с незамещенным 
катионом тиопирилия в результате расширения цикла тиофена: 

д, 

Х = С1, Вг; У = СЮ 4 , Л 

Более простыми в препаративном отношении являются спо¬ 
собы получения вышеназванных солей на основе 1-тиацикло- 
гексан-3,5-диона [219] и тиопирона [22, 220]: 



О 

И 


о 


Аналогично получена соль с незамещенным катионом 
тиохромилия |22] : 

0 
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ГѴ п 

і ден 3 ' 

Г іТ 


цД. ІІ 

г. него\ 






5 сео*. 

СОЛИ ТИОПИРИЛИЯ ИЗ ТИОПИРОНОВ, 


ТИОПИРАНТИОНОВ, ТИАЦИКЛОГЕКСАНОНОБ 


В литературе широко представлены реакции получения 
солей тиопирилия, их конденсированных и изоэлектронных 
аналогов на основе тиопиронов, тиохромонов, тиоксантонов 
и их изоэлектронных аналогов и изологов [22, 23, 176, 220— 
235]. 

При действии на тиопироны пятихлористым фосфором, хло¬ 
ристым тионилом, фосгеном или оксалилхлоридом образуются 
4-хлорзамещенные соли тиопирилия [220, 221] : 



а) К' = К 2 =К 4 = К 5 = Н; 6} К' = К 5 =8СНз, К 2 = К 4 = 

= С 6 Н 5 ; в) К' = Н Б = СвН 6 , К — К 4 = Н; г) Н' = К 5 = С 6 Н 5 , 
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К 2 = С1, Р 4 = Н; д) К' = К 5 = С 6 Н 5 , Р 2 = Р 4 = Н; е) Н' = К 5 = 
= 5СН 3 , Р 2 = Р 4 = СН 3 

Аналогичное превращение под действием пятихлористого 
фосфора претерпевает 2,6-дифенил-1-тиациклогексан-4-он, в 
результате образуется гексахлорфосфат 2,6-диф.енил-4-хлор- 
тиопирилия [220, 221]. Исходными длт получения солей 
тиопирилия могут быть 1 -тиа-4,5-циклогексен-3-оны [89]: 


О 0 ѵѴ к вмз 

• СН 3 С00Н СР 3 С00Н 



Р = Н, СНз 

2,6-Дифенил-2Н-тиопиран-2-тион с алкилгалогенидами или 
диалкилсульфатом в бензоле превращается в алкилмеркап- 
тотиопирилиевые соли, выходы последних достигают 80% 
[256]. В среде метанола с хлорной или иодистоводородной 
кислотами легко образуются соответствующие перхлораты 
либо иодид тиопирилия. 




При действии галоидтионила либо оксалилгалогенида на 2Н- 
тиопиран-2-тионы или 2Н-тиопираноны наблюдается галоиди- 
рование с образованием солей 2-Вг- или 2-С1-4,6-дифенил- 
тиопирилия [256] : 



Х = 0, 5; 2 = V = С1; У = Вг, 2=СЮ 4 ; 2 = Ѵ = Вг; Ѵ = 
= Вг, 2 = Л; Ѵ = С1, 2 =С10 4 ; Ѵ = С1, 2-РСІ 6 
Аналогично протекает образование соли с РСК. 

Соли, содержащие хлор в положении С-2 были получены 
в условиях реакции Дильса-Альдера на основе замещенного 
1,3-бутадиена и тиофоегена [257] : 



4і 



К 1 = К 4 = СбН 5 ; К 2 = К 3 = Н 

Выход соли достигает 85%. 

Хлориды тиопирилия обычно гигроскопичны, их выделяют 
и идентифицируют в виде перхлоратов, иодидов и др. стабиль¬ 
ных солей. 

При действии на тиопироны и его конденсированные и изо¬ 
электронные аналоги кислотами образуются соли 4-гидрокси- 
тиопирилия, 4-гидрокситиохромилия либо тиоксантилия [233] 
в зависимости от структуры исходного гетеропирона [232, 



х*о,5,$е; г=сео<,,збсе 6 ,у 


Гладко превращаются в соли тиопирилия 2Н- и 4Н-тиопи- 
ранолы при действии кислот — хлорной, иодистоводородной и 
др. [22, 23, 222]. Аналогично получают и соли пирилия 
[176,223,225]. 

Как правило, в качестве исходных соединений для получе¬ 
ния 2Н- и 4Н-тиопиранолов используют 2Н- и 4Н-тиопироны, 
которые восстанавливают гидридом алюминия, алюмогидридом 
лития или боргидридом натрия [22, 23, 222]. Следует заме¬ 
тить, что восстановление 4Н-тиопиронов протекает успешно 
лишь при десятикратном избытке восстановителя, что связано 
с образованием комплексов, как и в случае их взаимодей¬ 
ствия с реактивами Гриньяра [231 ]. Аналогично были получены 
многочисленные соли тиоксантилия [211, 226, 229, 201]. 


он 



Х = СІ, РеСІ 4 , ВР 4 , СЮ 4 , 2пС1 3 
Замечено, что при действии хлористого водорода на тиок- 
сантгидрол образуется бесцветное и окрашенное хлорсодержа¬ 
щее соединение. Бесцветному веществу была приписана струк¬ 
тура 9-хлортиоксантена, а окрашенному — хлорида тиоксанти¬ 
лия, указанные соединения способны к взаимным превраще¬ 
ниям [230, 228]. Сульфоксиды тиоксантенов подобно сульфок- 
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сидам тиохроменов при действии минеральных кислот легко 
превращаются в соли тиоксантилия [228]. 

Известен также способ получения солей тиохромилия на 
основе 4-гидрокситиохромана [53, 54}: 


ОН 

гжооон АД. 

6 ^ 3 се оі 

о 


Тиопироны, тиохромоны и тиоксантоны с реактивами 
Гриньяра образуют соответствующие гидроксилсодержащие 
сульфиды, которые при действии кислот (хлорной, хлористого 
водорода, йодистого водорода, трифенилметилперхлората, 
НВР 4 и др. превращаются в соли с катионами тиопирилия, 
тиохромилия либо тиоксантилия [201, 211] : 



При действии на тиопироны алкилирующих реагентов — 
диметилсульфата и хлорной кислоты образуются соли 4-ме- 
токситиопирилия [234]. 

В мягких условиях с большим избытком алкилиодидов 
2,4-диалкилтио-3,5-дифенил-2-(или 4)-тиопирантионы превра¬ 
щаются в иодиды 2,4,6-триалкилтио-3,5-дифенилтиопирилия. 
Аналогичное превращение имеет место и при действии на 
замещенный 4-тиопирантион фторборатом триметилоксония 
[235] : 
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(СН 3 ) 3 ОВ?ч 



Р,Я'=СНз, С 2 н 5 ; Х = Л,ВР 4 

В присутствии же каталитических количеств алкилиодидов 
тиопирантионы изомеризуются [235]. 

2-Тиопирантионы при действии ос-бромкетонов легко пре¬ 
вращаются в бромиды 2-ацилметилентио-тиопирилия [236, 
237]: 

В 1 


К'=н, С 6 Н 5 , п-СІ-С 6 Н 4 , п-СНзС 6 Н 4 ; К 2 =Н, СН 3 , С 2 Н 5 ; 
К 3 = СНз, п-СНзС 6 Н 4 

Тиопиран-2-тионы при алкилировании йодистым метилом 
дают иодиды 2-метилтио-4,6-диарилтиопирилия, способные 
превращаться с анилином в фенилимино-2Н-тиопираны, а с 
фенилгидразином в фенилгидразоны 2Н-тиопиронов [247]: 



Аг 


і 



III 


Сб»гС 


+ С =0 
Н5 


Аг Аг 

СИзСШа^ГОО^ /|^| СИзІ^ (^\ 
сн ’ с05и 


Аг = С 6 Н 5 , С 6 Н„ОСНз-4 

Большой вклад в химию тиопиронов, тиопирантионов и 
их конденсированных аналогов внесли Шёнберг [260—2631 
и Арндт [264, 265]. 
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СОЛИ ТИОПИРИЛИЯ, 

СОДЕРЖАЩИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ 


Хортман разработал способ получения солей тиопирилия 
[49, 238, 239, 241—243], 3-азатиопирилия [49, 245, 246], 
пирилия [49, 240], селенопирилия [244, 248] . и пиридиния 
[247], содержащих в положении С-2 гетероцикла амино¬ 
группу. В основе метода лежит реакция перхлоратов Р-хлор- 
винилметиниммония (1) с тиоамидами карбоновых кислот (2), 
протекающая в среде уксусного ангидрида под влиянием 
третичных аминов и последующем действии хлорной кислоты 
[49, 238—246, 248] : 


ыи г 

Аг-С = СН-СН=НН 2 +5= С-СНВ 1 

се (1) х’ (г) 


"(С г Н*) ж 

2. н се о і, 
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Аг = СбН 5 , С 6 Н 4 —СНз—4, С 6 Н 4 С1—4, С 6 Н 4 ОСН 3 —4; К'=Н, 
арил, СІМ, СОNН 2 ; К = Н, алкил. 

Перхлорат р-хлорвинилметиниммония (1) послужил осно¬ 
вой для получения многочисленных производных, способных 
при действии соответствующих реагентов превращаться в соли 
тиопирилия и их изоэлектронные аналоги, содержащие в гете¬ 
роцикле функциональные группы [49, 238, 239, 248] : 
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Примером превращения производных р-хлорвинилметиниммо- 
ния в соли тиопирилия могут служить следующие реакции 
[49, 238, 239] : 
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Аналогично получены соли 3-азатиопирилия [49, 239, 245, 
246] : 
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Аг ~С= СН-СН= ЫК г С20~ь + к 2 нст г 

се № 


аЛ$Л- 




В качестве исходных для получения солей 3-азатиопирилия 
могут служить также 1,3-дикетоны или 1,1,3,3-тетраэтоксипро¬ 
пан (ацеталь глутарового альдегида) [239]: 
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На основе перхлората Р-хлорвинилметиниммония (1) по 
вышеприведенной схеме удалось получить и соли селенопири- 
лия, содержащие аминогруппу в катионе [49, 244] : 


Аг-С;СН-СН 




Аг = С 6 Н 5 , С 6 Н 4 ОСН 3 —4; Ѵ = СОЫН 2 СООН, СООС 2 Н 5 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ АНАЛОГИ СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ 

Соли тиохромилия [52, 53, 54, 16, 40, 57, 219, 249, 250], 
нафтотиопирилия [249],фуро- [251] и тиено-тиопирилия [252, 
253], дигидробензо [а] тиоксантилия [249] и др. [254, 255, 258] 
получают в результате внутримолекулярной карбоциклизации 
арилформилвинил-, арилацилвинил- арилпропанонилсульфи- 
дов и подобных соединений, протекающей под влиянием 
трифенилметилперхлората либо хлорной и других кислот: 
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о* 'ОН ОН 

а "сн 2 1 .50се г 

і г. лесе, г.нвг* 
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Аналогично получены соли тиено 2,3-в-, фуро 2,3-с, фуро 3,2-с- 
тиопирилия и их конденсированные аналоги [251, 252] : 



а* 'ОН 

71 "СН 2 1.50 се г 

'X. 'СН 2 2.5п се ч 
О 





Исходные сульфиды получают обычно путем взаимодействия 
а-хлор — либо Р-хлорметилфуранов с эфирами а-меркапто- 
карбоновых кислот. Примером может служить следующая 
реакция [251]: 


(Г”ГГ СН * Се +Н5СН 2 С00СН 3 



В случае синтеза солей тиохромилия использовались тио- 
фенолы и пропаргиловый альдегид [219] либо а, Р-непредель- 
ные карбонилсодержащие соединения [52] : 
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Соли тиено 2,3-в тиопирилия получаются из а-меркаптотио- 
фена и р-хлорпропионовой кислоты [258, 281] : 


|Г1І +се(сн г ) г шн ЫаНСОг 



Соль тиено [3,2-в] тиопирилия получена при взаимодействии 
Р-меркаптотиофена и ацетилацетона [253]. Последний был 
успешно использован и при получении перхлората индоло 
[2,3-в] тиопирилия [254, 259] : 



Соли фуро [2,3-в] и пирроло [2,3-в] тиопирилия получены 
на основе 3- (диметиламинометилен) -5-фенилфуран-2-тиона и 5- 
фенилпиррол-2-тиона, используя в качестве реагентов нитрил 
или метиловый эфир акриловой кислоты. Реакция проводится 
в неполярных растворителях в присутствии триэтиламина 
[255] : 



Р = СМ, СООН, СООСНз 

В случае соединения (1 а) взаимодействие с акрилонитрилом 
имеет место и в отсутствии катализатора. Возникающие 
фуро (пирроло) дигидротиопираны при нагревании в слабо¬ 
щелочном растворе отщепляют диметиламин [255], образуя под 
влиянием тритилперхлората соответствующие соли. Приведен¬ 
ные данные свидетельствуют о том, что к настоящему времени 
соли тиопирилия подобно солям пирилия стали доступными 
соединениями. 
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3. СВОЙСТВА ТИОПИРАНОВ 


Простейшие, а также моноалкилзамещенные 2Н- и 4Н- 
тиопираны неустойчивы на воздухе и только при — 28° С в 
атмосфере азота сохраняются без изменений [20, 22, 32]. 
Введение заместителей, особенно арильных, увеличивает ста¬ 
бильность тиопиранового цикла. 2,4,6-Триарил-, тетра- и пен- 
таалкиларилзамещенные тиопираны устойчивы в обычных 
условиях [83, 84], однако, при хранении на свету в присутст¬ 
вии кислорода воздуха изменяются — темнеют, «расплывают¬ 
ся» [80], 4-Алкил-2,6-дифенилзамещенные тиопираны менее 
устойчивы в сравнении с 2,4,6-триарилтиопиранами [83]. 

Исследование физических свойств тиопиранов, в частности, 
определение их дипольных моментов позволило выявить неко¬ 
торые структурные особенности этих соединений. Дипольный 
момент (ДМ) для 2,4,6-трифенил-4Н-тиопирана равен 1,35 Д 
(266]. При последовательной замене атомов водорода в поло¬ 
жении С-3, а затем С-5 на СНз— группы ДМ возрастает на 
0,2 и 0,4 Д, соответственно. Если принять величины ДМ связей 

С— Н (5р 2 ) = 0, "н-С (8р 3 ) =0,4, СНз—С (5р 2 )=0,4, то 
можно показать, что вклад, вносимый в суммарный ДМ 
каждой группой СНз в положении С-3 и С-5 тиопиранов 
II а—в, будет составлять 0,2 Д. Следовательно, изменение 
ДМ для тиопиранов II а-в обусловлено введением алкиль¬ 
ных групп [266]: 
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Дипольные моменты 5,6-полиметилен-4Н- и 6Н-тиопиранов 
варьируют в пределах 1,2—2 Д [2671. Обращает на себя внима¬ 
ние тот факт, что дипольные моменты 5,6-тетраметилен- 
4Н-тнопиранов приблизительно на 0,2—0,3 Д выше дипольных 
моментов соответствующих 5,6-триметилен-4Н-тнопиранов, 
Причиной может быть различный вклад в суммарный диполь¬ 
ный момент три- и тетраметиленовых заместителей. Введение 
в положение С-4 тиопиранового цикла бензильного замести¬ 
теля приводит во всех случаях к одинаковому по величине 
(0.2—0,3 Д) уменьшению дипольного момента, что может быть 
свидетельством одинаковой геометрии гетероциклов в три- 
и тетрамётилен-4Н-тиопиранах [267] : 
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ДМ для бН-тиопиранов меньше ДМ 4Н-тиопиранов. Причем 
это различие более выражено для 5,6-тетраметилен-6Н-тиопи- 
ранов (Л0,41 Д) в сравнении с 5,6-триметилен-6Н-тиопирана- 
ми (ДО, 14 Д) [267]. 

Дипольные моменты 4К-2, 3-5, 6-бис (тетраметилен) -4Н- 
тиопиранов XIX находятся в пределах 1,36—1,65 Д [266]. 
Одинаковое значение дипольных моментов 2,4,6-трифенил-4Н- 
тиопирана (1,35 Д) Па и 4-фенил-2,3,5,6-бис (тетраметилен) - 
4Н-тиопирана (1,36 Д) XIX д свидетельствует о том, что сум¬ 
марный ДМ последнего складывается из тех же величин, что и 
ДМ первого, а дипольные моменты 2,3- и 5,6-тетраметиле- 
новых групп взаимно компенсируются. Замена фенильной 
группы на алкильную или водород в тиопиране XIX д приводит к 
увеличению ДМ на ~ 0,3 Д [266] : 

РЬ нн сн 3 С г н $ 

С0О ООО 000 000 

Цй: 1,36/1 1,6*Д 1,52/1 1,6$й 

хіх д хіх а хіх б хіхё 

Значения дипольных моментов сульфонов 4Н-тиопиранов 
изменяются в пределах 5,32—5,74 Д, что значительно выше 
соответствующих значений ДМ для сульфонов тетрагидротио- 
пиранов, ДМ которых составляет 4,3—4,5 Д [268]. 

Квантово-химическое рассмотрение проблемы сопряжения в 
сульфонах позволяет сделать вывод о возможности перекрыва¬ 
ния Зб-орбиталей серы с л-электронами ароматических и нена¬ 
сыщенных заместителей в а-положении [269]. Атом серы при 
таком взаимодействии выступает в роли акцептора электронов, 
что должно приводить к повышению ДМ для сульфонов 
(мезомерный момент (щ), и по-видимому, в основном за счет 
роста дипольного момента связей С—3. Для сульфонов 4Н- 
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тиопиранов |д. (1 0,9—1,1 Д [268], что значительно выше, чем 
у дифенилсульфона (в сравнении с диалкилсульфонами), для 
которого р м = 0,5 Д. По-видимому, условия р-сі-взаимодействия, 
т. е. условия перекрывания р-О-орбиталей С—8 связей в суль- 
фонах 4Н-тиопиранов стерически более благоприятны, чем в 
дифенилсульфоне [268]. Однако различие в ДМ сульфонов 
тиопиранов и тиациклогексанов может быть связано также с 
различием геометрии их молекул и ростом полярности связи 
8 = 0 в тиопиранах. 

СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 2Н- и 4Н-ТИОПИРАНОВ 

С целью идентификации структур нам казалось полезным 
привести некоторые спектральные характеристики соединений, 
содержащих 2Н- и 4Н-тиопирановый цикл. Электронные 
спектры тиопиранов содержат две характерные полосы, поло¬ 
жение и интенсивность максимумов которых зависит от поло¬ 
жения двойных связей и заместителей в гетероцикле [20, 21, 26, 
31,71,181,266] (табл. 1). Так, в электронном спектре 2,4,6-три- 
фенилтиопирана Па (А тах 235 нм (1§ е4,46) и 350 нм (1§ еЗ,25) 
[189, 266] наблюдается батохромный сдвиг длинноволновой 
полосы по сравнению с аналогичным спектром незамещен¬ 
ного 4Н-тиопирана (Л тах 236—238 нм (1^еЗ,7) и 278 нм 
(І&в3,4) [20, 21, 26]. 

Следует отметить, что наибольшее влияние на положение 
полос в электронных спектрах 4Н-тиопиранов оказывают за¬ 
местители в положениях С-3 и С-5 и в меньшей степени 
заместители в положении С-4 [266, 71, 189]. УФ-спектры 
конденсированных аналогов приведены в работах [266, 267]. 

Как и следовало ожидать, в электронном спектре незаме¬ 
щенного 2Н-тиопирана в связи с появлением сопряженной 
системы связей отмечается батохромный сдвиг длинноволновой 
(второй) полосы поглощения по сравнению с соответствующим 
4Н-тиопираном в отличие от замещенных 2Н-тиопиранов, для 
которых наблюдается батохромный сдвиг первой полосы [30,71] 
(табл. 1). 

Для 2,4-диарил-5,6-полиметилен-6Н-тиопиранов наблюда¬ 
ется значительный батохромный сдвиг длинноволновой по¬ 
лосы (^^252—258, 353—360 нм) в сравнение с 2,4-диарил- 
5,6-полиметилен-4Н-тиопиранами Л тах 220—225, 234—237, 
296—298 нм) [276]. 

Спектральные характеристики 2Н- и 4Н-тиохроменов при¬ 
ведены в обзоре [276]. 

В ИК-спектрах 2Н- и 4Н-тиопиранов обычно содержатся 
две характерные полосы поглощения С = С связей гетероцик¬ 
ла—1535 и 1565 см -1 для 2Н-тиопиранов и 1600, 1640 см -1 
для несопряженных С = С связей 4Н-тиопиранов [26,30]. 

ИК-спектры 2,4,6-триарилзамещенных 4Н-тиопиранов мало 
отличаются по положению полос валентных колебаний С = С свя- 
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Электронные спектры тиопиранов 


Таблица і 


Тиопираи 

*нм шах 

1^ Б 

Тиопиран 

*нм тзх 

іе е 

4Н-тиопиран [20, 21, 26] 

236—238 

3,7 

2, 3, 5, 6-тетрафенил-4Н-тиопи- 

226 

4,57 


278 

3,4 

ран [266] 

250—290 

4,25 

2, 4, 6-трифенил-4Н-тиопиран 

234 (235) 

4,5 (4,46) 

2, 4, 4, 6-тетрафенил-4Н-тиопи- 

233 

4,48 

[26, 66, 189, 72] 

312 (350) 

3,4 (3,20) 

ран [266] 

237 

4,45 

З-метил-2, 4, 6-трифенил-4Н-тио- 

224 

4,2 

4-метил-2, 4, 6-трифенил-4Н- 

235 

4,4 

пиран [266] 

310 

3,3 

тиопиран [71] 



3, 5-диметил-2, 4, 6-трифенил- 

222 

4,3 

2Н-тиопиран [25, 30] 

231 

3,36 

4Н-тиопиран 

282 

3,2 


324 

3,69 




3, 5-дифенил-2Н~тиопиран [270] 

270 

4,49 





304 

3,69 

3, 5-диметил-2, 6-дифенил-4Н-ти- 

220 

4,5 

2-метил-2, 4, 6-трифенил-2Н-ти- 

257 

4,32 

опиран 

280 

3 

опиран 

347 

3,57 



зей (1595—1600, 1620—1640 см -1 ) от незамещенного 4Н-тио- 
пирана (1600, 1640 см -1 ), что объясняется не большим вли¬ 
янием заместителей на ѵ с=с . Значительное смещение полос по¬ 
глощения С = С связей в коротковолновую область наблюда¬ 
ется в случае 9-К-симм-юктагидротиоксантенов и их кислород¬ 
ных аналогов, (табл. 2). Введение заместителя в положение 
С-9 симм-октагидроксантена и симм-октагидротиоксантена при¬ 
водит к некоторому смещению обеих полос в низкочастотную 
область. Причем введение заместителя в большей степени ока¬ 
зывает влияние на положение полос поглощения в ИК-спектрах 
9-Р-симм-октагидротиоксантенов, чем их кислородных аналогов 
[130, 137, 86]. Последние поглощают в более высокочастотной 
области, чем 9-Р-симм-октагилротиоксантены [137]. 


Таблица 2 


ИК-спектры 9Я-скмм-октагкдротио- к симм-октагидроксантенов 


Соединение 

в 

V с*с 

1 

2 

3 

0 


1600,1640 

К [117] 

Н 

1670, 1700 


1660, 1686 

оло 


1640, 1688 

— У* 

СИ г С 6 Н 5 

1641, 1665 

XIX 

О * с2 ос^ Н 

1650 , 1680 

0 


1660, 1700 

В [137] 

н 

1690, 1730 

ООО 

С6»а 

1682, 1719 


сн г с 6 н 5 

1680, 1718 

хх/ѵ 

О • 6 ^ 

1680, 1719 


Расщепление частот в области валентных колебаний С = С 
в спектрах симм-октагилротиоксантенов указывает на взаимо¬ 
действие двойных связей в 4Н-тиопирановом цикле, обуслов¬ 
ленное, по-видимому, участием неподеленной пары р-электро- 
нов гетероатома в сопряжении с двойными связями [137]. 

В ПМР-спектрах незамещенного 4Н-тиопирана наблюда¬ 
ются резонансные сигналы винильных протонов при 65,5 и 
5,9 м. д. (ЗН,5Н и 2Н,6Н соответственно), а также сигнал 
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протонов 4Н при 62,8 м.д., в спектрах 2Н-тиопиранов отмеча¬ 
ются сигналы при 65,59 м.д. (4Н,5Н,6Н), 5,60—5,10 м.д. 
(ЗН) и 3,19—3,00 м.д. (2Н) [25, 32]. 

Для 4Н-тиохроменов значение сигналов ЗН и 4Н изменяет¬ 
ся в зависимости от природы и положения заместителей в 
пределах 5,85—6,17 м. д. и 3,19—4,54 м. д., соответственно, 
что можно объяснить различием индукционных эффектов 
заместителей [55, 74]. 

Сочетание 4Н-тиопиранового кольца с алициклом, как это 
имеет место в 5,6-тетраметилен-4Н-тиопиранах, приводит к сме¬ 
щению сигнала 4Н в сильное поле по сравнению с соответ¬ 
ствующими 5,6-триметилен-4Н-тиопиранами и особенно с 4Н- 
тиохроменами, в то время как положение сигнала ЗН почти 
не меняется [272]. Для 2Н-тиохроменов сигнал протонов 2Н 
и ЗН меняется в зависимости от положения и природы заме¬ 
стителей в ароматическом гетероцикле в пределах 3,32—4,79 
м. д. и 5,64—6,20, м. д., соответственно [16, 52, 55, 60, 74, 89, 
276]. 

ПМР — спектр симм-октагидротиоксантена XIX а содержит 
два мультиплетных сигнала 1,66 и 1,88 м. д., обусловленных 
взаимодействием протонов 2Н, ЗН, 6Н, 7Н, и 1Н, 4Н, 5Н, 
8Н, и синглет двух протонов в положении С-9 при 62,49 м. д. 
Введение алкильных радикалов в положение С-9 приводит 
к смещению сигнала протонов 1Н, 4Н, 5Н, 8Н в область слабого 
поля на 0,23 м. д. [201], что можно объяснить их взаимодей¬ 
ствием с заместителем. При введении в положение С-9 арила 
синглет протона 9Н наблюдается при 63,3—3,35 м. д. [130]. 
В ПМР-спектре тиоксантена два протона при С-9 дают синглет 
в еще более слабом поле при 63,8 м. д., что объясняется 
влиянием диамагнитной анизотропии арильных циклов. 

Большой интерес представляет вопрос о структуре 4Н-тио- 
пиранового кольца. Рентгеноструктурные исследования свиде¬ 
тельствуют о том, что замещенные 4Н-тиопираны имеют кон¬ 
формацию уплощенной ванны. Так, по данным рентгенострук¬ 
турного анализа [138] тиопирановое кольцо 4-бензил-2,3,-5,6- 
бис(тетраметилен)-4Н-тиопирана XIX имеет конформацию 
уплощенной и несколько искаженной ванны, бензильный 
заместитель в положении С-4 имеет псевдоаксильную ориен¬ 
тацию Длины связей 5—С в =С—5—С= 1,772 и 1,748А, 
экзоциклический угол С—5—С—102,1°, трициклическая 
система в целом имеет цисоидную конфигурацию [138]. В 2,4- 
дифенил-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-тиохромене кольцо имеет кон¬ 
фигурацию сильно уплощенной ванны с псевдоаксиальным фе- 
нильным заместителем в положении С-4. Длины связей С—3 в 
:= С—5—С = 1,752 А, и 1,757А, экзоциклический угол С—5—С 
103,3°, фенильный заместитель в положении С-2 повернут 
относительно плоскости гетероцикла на 22,4°, что позволяет 
сделать вывод о возможном его сопряжении с л-связями 
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гетероцикла. Длины С = С связей в гетероцикле совпадают 
со стандартными их значениями [121]. 

Известны данные рентгеноструктурного исследования двух 
тетразамещенных 2Н-тиопиранов [273, 274], которые свиде¬ 
тельствуют о том, что в отличие от4Н-тиопиранов 2,3,5,6-за- 
мещенные 2Н-тиопираны имеют конформацию искаженного 
кресла [273, 274], длины связей 8-С ($р 3 ) и 8-С (5р 2 ) со¬ 
ставляет 1,82 А и 1,71 А, соответственно. Связь 8-С ($р 2 ) в 2Н- 
тиопиранах несколько короче соответствующей связи и 4Н- 
тиопиранах. Связи, образуемые насыщенным атомом углерода 
в 2Н-тиопиранах близки к стандартным [273, 274]. Среднее 
значение длины двойных и одинарных связей в 2Н-тиопира- 
новом цикле составляет 1,ЗбА, и 1,46 А, соответственно 
[273, 274]. 

Значения длин связей и угла изгиба для незамещенного 
тиопирана, вычисленные различными квантово-химическими 
методами, не совпадают. Более близкими к эксперименталь¬ 
ным являются длины связей, рассчитанные методом МЧПДП/3. 
Метод ППДП/БУ значительно завышает длины связей в тио- 
пиранах [275] (табл. 4]. 

Квантовохимические исследования показали, что в неза¬ 
мещенном 4Н-тиопирановом цикле двойные связи слабо вза¬ 
имодействуют через сернистый мостик. Отсутствие рл-сопря- 
жения объясняется плохим перекрыванием орбиталей л-связи 
с Зря-АО атомов серы вследствие неплоского строения 
4Н-тиопиранового цикла [275]. 



2Н-тиогшран 



4-Н-тиопирцн 


Рентгеноструктурные исследования касаются полизамещен- 
ных и конденсированных тиопиранов, а квантовохимические 
расчеты — незамещенных 2Н- и 4Н-тиопиранов, что, вполне 
возможно, и приводит к различию в оценке их структуры. 
Однако изучение спектров ПМР 5,6-тетра- и триметилен- 
4Н-тиопиранов [272] показало, что гетероцикл представляет 
собой искаженную ванну, причем конформационная подвиж¬ 
ность тиопиранового кольца изменяется в зависимости от 
заместителя в положении С-4. Введение заместителя в 
С-4 5,6-тетраметилен-4Н-тиопиранов способствует стабили¬ 
зации конформера с псевдоаксиальным положением за- 
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Химические сдвиги (6 м. д.) протонов, 
5 п. Ѳ. 


Соединение 


зн, $и 


4Н 


ги,бн 


Н х Н 

*7І*Ѵ 

5 

. 6 : 

5 Н 

н с 6 н 5 

№ 0^ 
н л*і 


к 

т- С+Нф 


уГ° » 

с^ощ 

'ь»ХЛ с б"*- 

0СН 3 -п 

Ь*і 

* 'іо^Х-Х * Ю ^7 

Ну,* , 

0« 


&7 


/Эг7 


[ 92 ] 


й) *-СН 3 

5)#=СбН$ 


[212] 
е=н 
*=сн 3 
*=с г н? 
**щс 6 н 3 

* а Щ " 


с,с 


5,60-5,10 (ЗН) 


*,9 


5,78 

5,69 


5,98 


5,88 


6,05 


5,9 

5,85 

5,90 

5,73 

5,90 


2,8 


5,9 


5,59(Щ5Н,6Н) 3,19-3,0(2Н) 


4,45 


4,41 

4,06 


4,84 


4,45 


4,5 


2,93 

2,85 

2,80 

3,08 

3,97 


местителя, направленным к сере, что приводит к значи¬ 
тельному возрастанию КССВ (до ~5,9±0,3 гц, при отсутствии 
взаимодействия между заместителями при С-4, и С-5, 
З із ,4 остается в пределах 4,4±0,3 гц) [272]. 

Увеличение константы спин-спинового взаимодействия мож¬ 
но объяснить не только возрастанием роли конформера 
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замещенных 4 Н- и 6Н- тиопиранов 


Таблици 3 


Соединение 

дм.д. | 

ЪН,5Н 

95 

2Н,6Н 

' 1 

г 

3 


У* [90] 

иСь* ^ 

5,8 

5,70 

3,19 

3,30 


К=СН г С 6 Н; 

5,62 

3,50 


к=с 6 н$ 

5,92 

9,28 


Р39 

ООО «г. 


2,33 

2,36 


г 


3,38 


е=с 6 Ньсе-п 


3,35 


Н^С Ь Н 9 




ГтііГ^ &*] 

6,03 

9,63 






X Чж&ь № 

Піг # *•" 

* е=сн 3 

6,20 

6,18 

5,0 

9,93 






с **т\ м № 

т-С^Н 9 у>-С 6 Н $ 

6,25 

1 


9,62 

я [90,272] 

Г * шС * н * 

Я-0 6 Н^ОСН~п 

6,25 

6,18 


9,05 

3,95 

К=С 6 Н 3 (ОСН 3 ) г 

6,23 


3,97 

Я 

Г^\ *~- н 

*=сн 2 с 6 н 5 

6,70 

6,63 


9,03 

3,96 


с псевдоаксмальным заместителем, но и изменением угла 
между нодальними плоскостями двойных связей гетеро* 
цикла. Выше приведенные результаты реитгеноструктурного 
анализа [121, 138] показывают, что в зависимости от 

числа и природы заместителей в гетероцикле этот угол 
изменяется, а в фрагменте -С — 8 — С- ванна «выпла- 
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Таблица 4 


Вычисленные значения длин связей (А°), угла изгиба ф 4Н-тиопирана 
и угла кручения т связи С (зр 2 )—С (зр 2 ) в 2Н-тиопиранах [ 2751 


Связи 

4Н-Тиопиран 

2Н-Тиопиран 

Предполож. 

ППДП/БУ 

мчпдп/з 

Гіредполож. 

ппдп/БУ 

мчпдп/з 

К [5-с (зр 2 )] 

1,78 

1,969 

1,743 

1,75 

1,949 

1,734 

К[5-С(зр 3 )] 

— 

— 

— 

1,82 

1,981 

1,786 

К [С (5Р 2 )=С (5П 2 )і 

1,35 

1,401 

1,332 

1,36 

1,400 

1,344 

к [С (зр 2 )—С (зр 2 )] 

— 

— 

— 

1,46 

1,529 

1,466 

К [С (зр 2 ) С (зр 3 )] 

1,51 

1,543 

1,500 

1,52 

1,545 

1,481 

Ф 

1,425 

180 

180 

— 

— 

— 

т 

— 

— 

— 

18,1 

0 

0 


щивается», что может привести к взаимодействию р-элек- 
тронов серы с я-электронами С = С связей. Однако, эти 
выводы не коррелируют с данными квантовохимических 
расчетов [275]. Следует подчеркнуть, что ПМР-данные 
касаются состояния молекул в растворе. Рентгенострук¬ 
турный анализ оценивает ее состояние в кристаллическом 
состоянии, а квантовохимические расчеты касаются только 
незамещенного тиопиранового цикла. 


СОЛЕОБРАЗОВАНИЕ ТИОЛИРАНОВ 
И ИХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ АНАЛОГОВ 

Одним из важных и наиболее характерных свойств 
тиопиранов является их способность в обычных условиях 
превращаться в соли тиопирилия при действии кислот 
и других реагентов. 

Так, простейший тиопиран образует галогениды тиопирилия 
при насыщении его раствора в хлороформе хлором при 
— 40° или при действии иода в водноацетоновом растворе, 
бром в подобных условиях присоединяется по двойным 


связям. 

фосфора 

Соль возникает 
[22, 23, 202]: 

и при 

действии 

пентахлорида 

вг х^ 

Ѵвг Вг г 

(Оі 

се г ,і 2 

_ і^іі 


Увг* " 

Х = СІ,Л 

рее? 

і 

л 

< 


Следует заметить, что конденсированный аналог тиопира- 
на — тиоксантен при действии брома в растворе четы- 
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реххлористого углерода превращается в пербромид тиоксанти- 
лия [277]: 



Симм-октагидротиоксантен с иодом образует иодид симм- 
октагидротиоксантилия XXX а [184]: 



XXX а 


При действии на 4Н-тиопираны трифенилметилперхлоратом 
имеет место количественное их превращение в перхлораты 
тиопирилия [23, 27]: 





* г (с*Н:) 3 ссеоі 


Си, 


К' = Н, СНз; К 2 = Н, СНз; К 3 = Н, СН 3 , С г Н 5 , С 3 Н 7 
2Н-Тиопираны, содержащие функциональные группы в 
гетероцикле, с трифенилметилперхлоратом образуют соот¬ 
ветствующие перхлораты тиопирилия, представляющие зна¬ 
чительный интерес в научном и прикладном отношении 
[40, 43]: 



1 (СбН 5 ) 3 Ш0* 




К‘ = СНО, СОСНз, С(ЖН 2 . С1; К 2 = Н, С 6 Н 5 ; К 3 = СН 3 , 

п-СНзОС 6 Н 4 

Йодиды тиопирилия с функциональными группами в катио¬ 
не возникают в результате реакции тиопирантионов с 
йодистым метилом [41]: 


ЧЛ 


4 




СОСИ , 
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Легко взаимодействуют с трифенилметилперхлоратом 
изоэлектронные и конденсированные аналоги тиопиранов 
[23, 40, 74, 276, 278—282]: 


с бЪ Сб н е 

I ( с бЪ)зСсес{ М) 3 ссео; 

5 сеоі й 5 

(сМзСее<ь_ 

(с 6 н 5 ) 3 с5бсеІ 
х*о,з } г = се04,, 5все 6 




Гладко протекает солеобразование тиопиранов при исполь¬ 
зовании в качестве реагентов гексахлорантимоната трифе- 
нилметила [278] и трет-бутилхлорида [167]. Карбкатионы 
названных реагентов, выступая акцепторами гидрид- 
иона, окисляют тиопираны до соответствующих солей, вос¬ 
станавливаясь до углеводородов — трифенилметана и изобута¬ 
на наряду с тем, триметилперхлорат является сильным 
дегидрирующим средством, превращая тиациклогексаны в соли 
тиопирилия [11]. 


ОТНОШЕНИЕ ТИОПИРАНОВ К КИСЛОТАМ 

При действии протонных кислот тиопираны способны 
диспропорционироваться, образуя соли тиопирилия и тиа¬ 
циклогексаны либо дигидротиопираны в зависимости от их 
строения и природы кислоты [93, 95, 136, 198, 200, 285—287]: 

К* В 3 

нх в*-г^ув г сн^^гсн 3 

и а, д 7 г-х, х /// а, Я, г -к, х /Ѵа, 5, г-х, х хххп 

а) Аг = К 3 = СбН 5 , К 2 = К 4 = Н; б) Аг = К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = 
= СН 3 , К 4 = Н; г) Аг = С 6 Н 5 , К 2 =К 4 = СН 3 , К 3 = Н; д) Аг = тие- 
нил, Н 3 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н; е) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = С 6 Н 4 -ОСН 3 - 
-п, К 2 = К 4 = Н; ж) Аг = С 6 Н 4 -ОСН 3 -п, К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = 
= К 4 = Н;з) Аг = 2-С,оН 7 , К 3 = С 6 Н 5 , К 2 =К 4 = Н; и) Аг = С 6 Н 5 , 
К 2 =Я 3 = К 4 =Н; к) Аг = С 6 Н 5 , К 3 = СН 3 , К 2 = К 4 = Н;х) Аг = 
= К 3 = С 6 Н 4 -ОСН 3 -п, К 2 = К 4 = Н; Х = С1, Вг. СЮ*, СР 3 СОО, 
ВР 4 , РеС1 4 
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Ди- и тризамещенные 4Н-тиопираны II а, д, е, ж, и, 
к, х диспропорционируются в среде уксусной кислоты при 
действии протонных кислот (НС1, НВг, НСЮ 4 , СР 3 СООН), а 
также при действии хлорида железа в присутствии соляной 
кислоты или эфирата трехфтористого бора в указанном 
растворителе и других кислот [93, 95, 136]. Дизамещенные 
и содержащие электронодонорные заместители тризамещенные 
4 Н-тиопираны II е, ж, и, к, х диспропорционируются 
под влиянием вышеприведенных протонных кислот даже в 
среде метанола. Тетразамещенный тиопиран II г диспро- 
порционируется при действии НС1, НСЮ 4 и ВР 3 0 (СаН 5 )2 
в среде уксусной кислоты, образуя соответствующую соль 
III г и дигидротиопиран XXXII [198] и только при действии 
трифторуксусной кислоты, используемой в качестве среды 
и реагента, имеет место полное диспропорционирование до 
трифторацетата тиопирилия III г и тиациклогексана IV г [200]. 
Аналогично трифторуксусной кислоте действует бромистый 
водород в уксусной кислоте, превращая тиопиран II г в соль 
III г и тиациклогексан IV г [198]. Следует заметить, что 
кислотность бромистого водорода в неводных растворах на 
два порядка выше, чем у хлористого водорода. 

2-Фенил-5, 6-полиметилен-4Н-тиопираны VIII д, X б при 
взаимодействии с хлорной кислотой претерпевают полное 
диспропорционирование, тогда как тиопираны VIII а, XXI, 
[Л, содержащие в С-4 арил, в аналогичных условиях 
дают соответствующие дигидротиопираны ХИі, ЫІ а и 
соль XXIV а [93, 95, 121, 199, 288]: 


г и 



оо 

І 


нсео ч 


на 

нсео » 


- СО™ 

іи а 


се о* 

ѴШд,Х8:л-2; Хд'.п*1 ХХХІѴд, ШѴ8 


+ XXX/V а 



ХХХѴШд,ХХХ/Х8 


И только при использовании СР 3 СООН в качестве 
среды и реагента соединения VIII а, XXI, Ы образуют 
соль XXXIV а и 2, 4-дифенилтиадекалин XXXVIII а [288]. 
Тилак [52, 63, 68, 74, 75, 290] на примере реакции 
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2Н-тиохроменов впервые показал их способность при действии 
полифосфорной и хлорной кислот диспропорционироваться 
за счет межмолекулярного переноса гидрид-иона, в резуль¬ 
тате чего имеет место образование солей тиохромилия и 
тиохроманов: 



9К-Симм-октагидротиоксантены XIX претерпевают полное 
диспропорционирование при действии кислот: НСЮ 4 , СРзСООН, 
ВР 3 0(С 2 Н 5 )2, АЮз, РеСЬ. СНзСООН, НС1 и других. 
Однако, под влиянием хлористого водорода в среде уксусной 
кислоты диспропорциони'руются только 9-алкилзамещенные 
симм-октагидротиоксантены XIX а — в, тогда как 9-арил- 
замещенные в аналогичных условиях изменений не претер¬ 
певают [76, 78, 85, 130, 131, 285, 286]: 



Ж а-6 ххх а-6 хххіа-6 


а) К = Н, б) Р = СН 3 , в) К = С 2 Н 5 ; Х = С1, Вг, СР 3 СОО, 
СЮ 4 , РеС1 4 , А1СЦ, Н 2 Р0 4 

В ряде случаев наблюдается образование дигидротио- 
пиранов, способных при действии трифторуксусной кислоты 
диспропорционироваться [289, 293]: 


ГА ИГѴ"з СР 3 С00Н сн з^\ сн з + ЩгГ — Т с "з 

ср 3 соо~ 



Это дает основание сделать предположение относительно 
того, что процесс диспропорционирования тиопиранов проте¬ 
кает ступенчато. 

Акцепторами гидрид-ионов являются карбкатионы, возни¬ 
кающие при протонировании тиопиранов; в результате имеет 
место межмолекулярный перенос гидрид-ионов и образование 
соли и дигидротиопиранов с последующим полным насы¬ 
щением тиопиранового цикла. Экспериментальные данные 
свидетельствуют о том, что образование тиациклогексанов 
при диспропорционировании тиопиранов протекает по типу 
реакции ионного гидрирования 
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Способность тиопиранов подвергаться ионному гидриро¬ 
ванию при действии СРзСООН — 8 іН(С 2 Н 5 )з была показана 
в ряде работ, причем возникающие насыщенные сульфиды 
были идентичны изомерам, полученным при диспропорцио¬ 
нировании 4Н-тиопиранов [294, 295]. Применение в качестве 
протонирующего реагента СРзСОСШ позволило определить 
место протонирования 4Н-тиопирановых циклов. При этом 
оказалось, что образуются 3,5-дидейтерированные тиацик- 
логексаны, аналогичные возникающим при ионном гидри¬ 
ровании СРзСОСЮ/Зі Н(С 2 Н 5 )з [284, 294, 295]: 


ДО 


В _ 
С 6 Н С 


с мт. , 


ср.соол ‘ ! " 


Й 3 


//аДг,«,ѵ !Ѵа,8,г,ц,ч Ш а,5,г,ц,ч 

а) Р 3 = СбН 5 , К 2 =Р 4 = Н; б) Р 3 = С 6 Н 5 , Р 2 = СН 3 , К 4 = Н; 
в) Р 3 = С 6 Н 5 , Р 3 = К 4 = СН 3 ; г) Р 2 = К 4 = СН 3 , К 3 = Н; у) К 2 = 
= Р 3 = Н 4 = СН 3 ; ч) К 2 = Р 4 = СН 3 , К 3 = С 2 Н 5 


Как при ионном гидрировании, так и при диспропор¬ 
ционировании замещенных 4Н-тиопиранов II а, б, г, у, ч 
возникает один и тот же изомер насыщенного сульфида 
IV а, б, г, у, ч, отличающийся определенной конформа- 
ционной жесткостью, молекула которого имеет закрепленную 
конформацию кресла с экваториальным положением фе- 
нильных групп при С-2 и С-6 и аксиальной ориентацией 
метильных при С-3, С-5. Рентгеноструктурный анализ пока¬ 
зал, что в кристаллическом состоянии молекула тетраза- 
мещенного тиациклогексана IV г имеет конформацию с 
экваториальными арилами и аксиальными метильными 
группами [294, 295] 

Межмолекулярный гидридный перенос и образование при 
протонировании карбкатионов в С-2 и С-6 подтверждается 
экспериментально. Установлено, что при взаимодействии 
4-дейтерий-3-метил-2,4,6-трифенил-4Н-тиопирана II б (Д) 
с трифторуксусной кислотой продуктами реакции является 
соль III б (Х = СР 3 СОО) и 2,4,6-тридейтерий-З-метил- 
2, 4, 6-трифенилтиациклогексан IV б (Д) [294, 295]: 


***** 

(Гт* 


'5' 

И б (Л) 


й С 6 Н; С € Н 5 

СРзСООН* Н-^уСНз Г\Г СН 3 

Л Л СР 3 С00 

IV 8 (Л) II/б 


Выше отмечалось, что при изомерных конденсированных 
сульфида [с 4Н-, 6Н-тиопирановыми циклами VIII а, Ы и с 
экзоциклической двойной связью XXI] с трифторуксусной 
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кислотой образуют соль ХХХІѴа и один и тот же 2,4-ди- 
фенилтиадекалин ХХХѴІІІа [288]. Изучение реакций указан¬ 
ных изомеров с дейтеротрифторуксусной кислотой по¬ 
казало, что 5,6-тетраметилен-4Н- и 6Н-тиопиран VII Іа , Ы 
образуют трифторацетат ХХІѴа и ЗД-, 9Д-2,4-дифенил- 
тиадекалин ХХХѴІІІа [288], что подтверждает общую 
схему диспропорционирования и дает представление о 
характере промежуточных карбкатионов [288]. 


С А Нс 

сфи 


л А* 

а>; 


л 


Образование сульфида XXXVIII а из тетрагидро-6Н-тиохро- 
мена Ы служит доказательством механизма его диспропорци¬ 
онирования через 5-Д-2,4-дифенил-5,6-тетраметилен-2Н-тио- 
пиран «А», возникающий при восстановлении диеновой системы 
связей в положении— 1,4 [288]: 
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Сульфид XXI при взаимодействии с СРзСОСЮ перво¬ 
начально изомеризуется в тетрагидро-4Н-тиохромен VIII а 
(Д), который далее диспропорционируется, образуя дейте- 
рированную соль ХХХІѴа (8Д) и 2,4-дифенил-ЗД-, 8Д-, 
9Д-тиадекалин XXXVIII а. Последние были выделены и охарак¬ 
теризованы. Наряду с тем, в составе продуктов реакции 
содержится насыщенный сульфид, которому предположи¬ 
тельно приписана структура «Б» [288, 289]: 
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Тилак [52, 63, 65, 68, 75, 290, 289] показал, что 2Н- 
тиохромены с дейтерополифосфорной кислотой протонируются 
в положение С-3 с образованием карбкатиона по С-4, который 
стабилизируется за счет переноса гидрид-иона из положения 
С-2 второй молекулы [63, 289]. Изучение устойчивости 

карбкатионов в С-3 и С-4, полученных из соответствующих 
карбинолов тиохромана при электронном ударе, показало, 
что С-4-карбкатион в два раза стабильнее С-З-карбкатиона 
[289]. В то же время карбониевый ион С-3, возникающий 
из тиохромена, стабилизирован за счет взаимодействия че¬ 
рез пространство е сГорбиталями атома серы. Авторы допускают 
участие в диспропорционировании как С-4, так и С-З-карбоние- 
вых ионов [289]: 



Гидридный перенос при диспропорционировании 3,4-ди- 
метил-2Н-тиохромена протекает стереонаправленно и приводит 
в основном к цис-3,4-диметил-тиохроману (85%), транс-изо- 
мер присутствует в смеси в количестве (~15%). 

Глубина диспропорционирования 2Н-тиохроменов зависит 
от стерических и электронных особенностей заместителя 
при С-4 [290]. Для 4-фенил- или 4-тиенилзамещенных 

2Н-тиохроменов наблюдаются более высокие выходы пер¬ 
хлоратов тиохромилия (42—43%) [58], при введении в по¬ 

ложение С-4 алкильных групп (СН 3 , /-С 3 Н 7 ) выходы перхлора¬ 
тов падают до 20—25%, наличие т-бутильной группы при 
С-4 исключает диспропорционирование, и образования перхло¬ 
рата не наблюдается. Заместители — фенил-, тиенил и метил 
в С-2 не оказывают влияния на диспропорционирование [58]. 
Тиохромены, содержащие в С-2 или С-4 ацетилацето- 
нильную группу, при действии хлорной кислоты отщепляют 
последнюю, образуя только соли тиохромилия [53]: 



3 Заказ 2185 
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В ряде случаев под влиянием кислот (НС10 4 , СР 3 СООН) 
наблюдалось элиминирование бензильной группы из поло¬ 
жения С-4 4Н-тиопиранового кольца [284], из положения 
С-9 симм-октагидроселеноксантена и частичное элиминирование 
бензильной группы и изомеризация в случае 9-бензил-9К- 
симм-октагидротиоксантена [138]. При действии хлористого 
водорода последние только изомеризуются, образуя соединения 
XVI а—в [138]. 

9-Бензил-симм-октагидроселеноксантен при действии хлор¬ 
ной кислоты элиминирует бензильную группу, а с хлористым 
водородом, аналогично 9-К-9-бензил-симм-октагидротиоксан- 
тенам XIX к — м, изомеризуется в соединение ЫѴ [296]. 
9-Бензил-симм-октагидроксантен изомеризуется в а, |3-не- 
предельный трициклический кетон [296]. 



ХУаД* 


Бензильная группа сульфида ЬѴІ (К 2 = К 4 = СН 3 ) со¬ 
храняется при действии хлорной кислоты в атмосфере 
гелия, а в обычных условиях (на воздухе) элиминирует 
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а) К 2 = К 4 = СН 3 , б) К 2 = К 4 = С 6 Н 5 
Элиминирование бензильной группы можно объяснить раз- 
рыхленностью |3-связи бензильного заместителя и двойных 
связей тиопиранового кольца: 
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Изомеризация 9-К-9-бензил-симм-октагидротио и 9-бен- 
зилселеноксантенов является результатом внутримолекулярной 
стабилизации карбкатиона, возникающего при протонировании 
я-связей гетероцикла за счет его электрофильного взаи¬ 
модействия с фенильной группой. Изомеризация 9-бензил- 
симм-октагидроксантена XXIV, л в кетон ХЬѴІІІ протекает 
в результате легкой рециклизации пиранового кольца под 
влиянием протонных кислот. 

Наряду с «классическим» известны случаи диспропорцио¬ 
нирования иного характера, например, при действии на 2,4- 
дифенил-7,8-бензо-5,6-дигидро-4Н-тиохромен ХѴа, хлорной 
или трифторуксусной кислот наблюдается ароматизация 
алицикла. Видимо, в этом случае гидридный перенос 
возможен из положения С-5 или С-6 бензогидро-тиохроме- 
на ХѴа [106, 283] 
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Причиной такого диспропорционирования является, видимо, 
подвижность атомов водорода метиленовых групп в С-5 и 
С-6 алицикла, обусловленная л-связями гетероцикла и 
ароматического кольца [106,283]. 

Необычным оказалось и отношение полизамещенных 
4Н-тиопиранов II б, в, у, ч к хлорной кислоте, а тиопирана 
II в к хлорной и трифторуксусной кислотам. Первые — 
с хлорной кислотой количественно образуют соли тиопи- 
рилия, а при действии трифторуксусной кислоты диспро- 
порционируются. Тиопиран Пв с хлорной и трифторук¬ 
сусной кислотами в обычных условиях количественно превра¬ 
щается в соль 2,4,6-трифенил-3,5-диметилтиопирилия ІІІв, 
а в атмосфере гелия вообще не взаимодействет с наз¬ 
ванными кислотами. Тогда как сульфиды II б, у, ч дис- 
пропорционируются при действии СРзСООН независимо от 
условий, а с хлорной кислотой в атмосфере гелия также не 
взаимодействуют [284, 294, 295, 297]: 

3 * 
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б) Р 3 = с 6 н 5 , К 2 = СНз. К 4 = Н; в) К 2 = К 4 = СНз, К 3 = 
= С 6 Н 5 ; у) К 2 = К 3 = Н 4 = СН 3 ; ч) р 2 =р 4 = СН 3 , Р 3 = С 2 Н 5 ; 
Х = С10 4 , СРзСОО 

Эти факты свидетельствуют о том, что солеобразование 
тиопиранов с кислотами протекает по двум механизмам: 
1) диспропорционирование, при котором акцепторами гидрид- 
иона выступают карбкатионы, возникающие при протониро¬ 
вании я-связей гетероцикла, и сопровождается межмолеку¬ 
лярным переносом гидрид-иона; 2) солеобразование с участием 

кислорода воздуха [18, 294, 295, 297]. Следует подчеркнуть, 
что на характер превращения оказывает влияние структура 
тиопиранов и природа протонной кислоты. Ди- и триза- 
мещенные тиопираны при действии хлорной, трифторуксусной 
и других кислот диспропорционируются: тетра- и пента- 
замещенные тиопираны с хлорной кислотой количественно 
при участии кислорода воздуха превращаются в соответ¬ 
ствующие соли тиопирилия [18, 294, 295, 297], тогда 

как те же пентазамещенные тиопираны за исключением 
тиопирана П-в с трифторуксусной кислотой диспропорциони¬ 
руются [297]. Можно полагать, что чем выше стабильность 
карбкатиона в данных условиях, тем более вероятны межмоле¬ 
кулярные гидридные переносы, обуславливающие диспропор¬ 
ционирование. 

Следует заметить, что процесс количественного превра¬ 
щения тиопиранов в соли конкурирует с диспропорциони¬ 
рованием в разбавленных растворах. Так, симм-октагид- 
ротиоксантен ХІХа диспропорционируется при насыщении 
хлористым водородом его концентрированных растворов 
в уксусной кислоте и превращается только в соль в раз¬ 
бавленных растворах (ІО -4 м) с теми же реагентами. 

При повышенной температуре солеобразование протекает 
и при действии уксусной кислоты. Так, при кипячении 
уксусных растворов тиопиранов II а, б, к образуются ацета¬ 
ты тиопирилия III а, б, в, [298] вместо ожидаемых 2Н-тиопи- 
ранов [299] : 
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а) Р 3 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н; б) К 3 = С 6 Н 5 , К 2 = СН 3 , Р 4 = Н; 
в) К 3 = С 6 Н 5 ; Н 2 = К 4 = СНз 

Возможно, что кислород воздуха и в этих условиях 
способствует окислительному дегидрированию по механизму, 
предложенному в сообщении [300]. 

Пираны менее устойчивы в сравнении с тиопиранами. 
Так, в водных растворах кислот последние превращаются 
в 1,5-дикетоны [80, 81]. В безводных растворах с кислотами 
пираны и их конденсированные аналоги превращаются 
в соли пирилия и их соответствующие аналоги [80, 77, 
78,130,181 — 183,301,302]. 

В ряде работ показана их способность диспропорцио- 
нироваться [17, 130, 181, 183, 301, 302 [ при действии 

эфирата трехфтористого бора [130, 181, 183, 292], бро¬ 

мистого водорода [181] и трифторуксусной кислоты [30, 
292]: 


Н г О/нХ *Ѵг* 2 

У я 1 

47 (Г 

я 3 

ВР 3 0(С 2 Н 5 ) г 

НВг,СГ 3 СООН * 

х~ 

ххѵша,г,к; ХШа,5 хх/ха,г,к ; Ші/а,б 

XXV, XXVIII, XXIX: а) К 1 =Н 3 = К 5 = С 6 Н 5 , Р 2 = К 4 = Н; 
г) К' = К 5 = С 6 Н 5 , К 2 =К 4 = СНз, К 3 = Н; к) Н 1 =К 5 = С 6 Н 5 , 
Н 3 = СНз к 2 —к 4 —н* 

XXIV, ХЬѴІІ, БѴіІі: а) К 1 + р 2 = р 4 + Н 5 = (СН 2 ) 4 Р 3 = Н; 
б) К' + К 2 = К 4 + Я 5 = (СН 2 ) 4 , Р 3 = СНз; Х = ВР 4 , Вг, СР 3 СОО. 

Более устойчивыми в сравнении с пиранами являются 
их конденсированные аналоги — хромены, ксантены. Б. Тилак 
[302] впервые установил способность хромена диспро- 
порционироваться при действии кислот. В кислых средах 
под влиянием НС10 4 и СР 3 СООН диспропорционируются 
флавены. Так, 4-фенил-4Н-флавен ЫХ б образует соль 
4-фенилфлавилия БХ б и 4-фенилфлаван БХІ б в соот¬ 
ношении 1:1 [301]: 
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а) К = Н, б) К = С 6 Н 5 ; Х = С10 4 , СРзСОО 
Незамещенный в положении С-4 флавен ЫХ а диспропор- 
ционируется с большей скоростью, чем соединение ЫХ б, 
что свидетельствует о влиянии стерических факторов. Сле¬ 
дует заметить, что в отличие от других муравьиная кислота 
при кипячении восстанавливает флавены ЫХ а, б, а уксусная 
кислота не оказывает действия на последние [301]: 
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Симм-октагидроселеноксантены [114], подобно изоэлект- 
ронным аналогам [130, 183] диспропорционируются в растворе 
трифторуксусной кислоты [114]: 
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Способность диспропорционироваться находится в прямой 
зависимости от гидридной подвижности водорода в поло¬ 
жении С-4 или С-2 соединений, включающих соответственно 
4Н- или 2Н-тиопирановый цикл, и их изоэлектронных 
аналогов. Высокой гидридной подвижностью отличается 
водород в положении С-9 симм-октагидротиоксантена, который 
почти количественно (~92%) превращается в соответст¬ 
вующую соль симм-октагидротиоксантилия при взаимо¬ 
действии с фторборатом тропилия, перхлоратом 1, 3, 5, 7- 
тетраметил-2-фенил-2-азониазуленом и триметилперхлоратом 
в ацетонитриле при 20° и мольном соотношении реагентов 
[291]: 
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В указанных условиях только перхлорат 1,3-диметил- 
бензимидазолия не восстанавливается сульфидом XIX а. 
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Установленное направление гидридных переносов, проте¬ 
кающее с участием катиона симм-октагидроксантилия ХЫІ а 
и симм-октагидротиоксантилия XXX а позволяет представить 



Соль симм-октагидроксантилия ХЬѴІІ а восстанавливается 
симм-октагидротиоксантеном XIX а, что свидетельствует о бо¬ 
лее высокой гидридной подвижности атомов водорода в С-9 
симм-октагидротиоксантена XIX а в сравнении с его кисло¬ 
родным аналогом XXIV а. 


Н н 



Кіѵпа х/х а ххх а ххіѵа 


Почти количественные выходы соли ХХХа и пирана 
ХХІѴа в приведенной реакции свидетельствуют о сме¬ 
щении обратимых процессов гидридных переносов в сторону 
соли XXX а и большей устойчивости катиона симм-окта- 
гидротиоксантилия в сравнении с катионом симм-октагид¬ 
роксантилия [183, 291], 2,4, 6-Трифенил-4Н-тиопиран II а 
в присутствии перхлората 2, 4,6,-трифенилтиопирилия III а 
по данным [299, 320] при нагревании в диметилфор- , 

мамиде количественно изомеризуется в 2Н-тиопиран. В тех 
же условиях без добавления соли III а изомеризация 
не наблюдается. Авторы [299, 320] полагают, что изо¬ 
меризация наступает в результате межмолекулярных гид¬ 
ридных переносов: 
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Кинетические исследования показали, что эта реакция имеет 
суммарный первый порядок и нулевой по перхлорату III а. 
Увеличение коцентрации последнего не оказывает влияния на 
константу скорости реакции [320]. 

О МЕХАНИЗМЕ ГИДРИДНЫХ ПЕРЕМЕЩЕНИИ 
В ТИОПИРАНАХ И ИХ ИЗОЭЛЕКТРОННЫХ АНАЛОГАХ 

В последние годы широко изучается механизм отщеп¬ 
ления гидридиона в процессе превращения пиранов, их 
изоэлектронных и конденсированных аналогов в соответствую¬ 
щие соли, содержащие пирилиевый и родственные катионы 
[305—315]. Электрохимические исследования и ряд других 
экспериментальных данных позволили высказать предположе¬ 
ние относительно того, что прямой отрыв гидрид-иона 
при окислении пиранов в соли пирилия не имеет места, а 
механизм дегидрирования носит ступенчатый характер: -е, 
-Н + , -е, [306, 308, 309, 313, 314]. 

Первым актом реакции, видимо, является одноэлектронное 
окисление пирана с образованием катион-радикала «А», 
который при взаимодействии с акцепторами водорода дает 
пиранил-радикал «Б», превращающийся в катион «В». 



Полярографическим методом установлено, что на моль 
2, 4, 6-трифенил-4Н-пирана расходуется два моля одно¬ 

электронного окислителя (ТСЫО или 4-циан-2, 6-ди-третбутил- 
феноксил). Причем перенос электронов на окислитель 
происходит только в присутствии следов кислорода воздуха 
[313], что свидетельствует о его катализирующей роли, 
состоящей, по-видимому, в образовании КПЗ [313]. 



Полярографическое окисление 2, 6-дифенил-4Н-пирана со¬ 
провождается образованием димера за счет рекомбинаций 
возникающих пиранильных радикалов. 
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2, 4, 6-Трифенил-4Н-пиран XXV а в среде СС1 4 в при¬ 
сутствии перекиси бензоила или следов кислорода при 
освещении превращается в хлорид 2, 4, 6-трифенилпирилия 
по цепному свободнорадикальному механизму. Причем, 
как в случае полярографического окисления, димеризация 2, 
6-дифенил-4Н-пирана в растворе ССЦ в дипиранилиден про¬ 
текает быстрее, чем его окисление четырехлористым угле¬ 
родом [310]: 


Электрохимическое моделирование окислительного дегид¬ 
рирования 4Н-тиопиранов II а,в на вращающемся плати¬ 
новым дисковом электроде с кольцом в ацетонитриле сви¬ 
детельствует о том, что процесс включает последова¬ 
тельный перенос электрона, протона, электрона (Е — П — Е), 
как и в случае пирана XXV а [312, 313]. 

Трифенилзамещенный тиопиран II а окисляется, а катион 
2, 4, 6-трифенилтиопирилия III а восстанавливается легче 
соответствующих кислородных аналогов [316]. 

Электрохимические исследования показали, что ступенчатый 
процесс отщепления водорода 9Н- от различных 9, 10-ди¬ 
гидроакридинов может иметь характер Е-П-Е, Е-Е-П, 
П-Е-Е в зависимости от природы замещающих групп 
в положении С-9 [314, 315]. Механизм переноса гидрид- 
иона типа П-Е-Е имел место в случае Ы-метилкридина, 
содержащего в С-9 электроноакцепторный заместитель и 
отличающегося большой протонной подвижностью водо¬ 
рода в положении С-9: 
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Важный факт установлен при солеобразовании тиопи- 
ранов II в, ЬѴІІ а, при действии хлорной кислоты в среде 
уксусной в присутствии кислорода воздуха. Оказалось, что в 
этом случае солеобразование сопровождается выделением ме¬ 
тана и углекислого газа, что дает основание предполо¬ 
жить следующий характер процесса [137]: 



°2 г 

сн 3 соо~ 
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Видимо, в зависимости от условий и структуры тиопирана 
возможны различные механизмы их окисления в соли тиопи- 
рилия, но более вероятным является «ступенчатый» характер 
отщепления гидрид-иона. 

Однако электрохимическое окисление тиопиранов не может 
моделировать процесс образования солей тиопирилия, проте¬ 
кающий в жидкой фазе в присутствии протонных кислот. 


ИЗОМЕРИЗАЦИЯ 4Н-ТИОПИРАНОВ 
И РОДСТВЕННЫХ СОЕДИНЕНИИ 

Выше приведена способность соединений, содержащих 
в положении С-4 пиранового-, тио-, либо селенопираново- 
го цикла бензильную группу, элиминировать ее либо изо- 
меризоваться при действии кислот [138, 284, 296]. Если 
в положении С-4 пиранового цикла наряду с бензильной 
группой содержится арильная, то при действии хлористого 
водорода в эфире также имеет место элиминирование бен¬ 
зильной группы и образование хлорида пирилия [81, 82]: 


ѴЬ СН г -С 6 Н; 

Пі ш • 

с 6 Н;К 0 >с ( м { (С г н 5 ) г 0 



+с 6 н $ сн } 


Иной характер превращения имеет место при нагре¬ 
вании с 70%-й хлорной кислотой 2, 4, 6-трифенил-4-бензил- 
4Н-тиопирана ЕХVII г и пиранов ЬХІІ а — в. Оказалось, 
что в этом случае возникают замещенные нафталина 
ЬХІІІ а — вс выходом 87% либо более сложные конденси¬ 
рованные системы в зависимости от природы -СНгАг [81, 82]. 
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ЬХІІ, ЬХШ: а) К 1 = К 2 = Аг = Аг‘=С 6 Н 5 ; б) К‘=К 2 = СН 3 . 
Аг = Аг'=С 6 Н 5 ; в) К' = С 4 Н 9 -трет., К 2 = Аг = Аг 1 = С 6 Н 5 ; 
г) Аг 1 =Н'=К 2 = С 6 Н 5 , Аг = С |0 Н 7 ; д) Аг'^ 1 =Н 2 = С 6 Н 5 ; 

ЬХІѴ: а) К'=С 6 Н 5 , Х=0; б) К'=СН 3 ; Х = 0; в) К' = 
=С 4 Н 9 -т, Х = 0, г) К' = С 6 Н 5 , Х = 5 

2, 4-Дифенил-4-бензил-5, 6, 7, 8-тетрагидро-4Н-хромен в 
аналогичных условиях претерпевает превращение в 9-фенил- 
тетрагидроантрацен [81]: 

< г сЛ 
нсео* 


Следует заметить, что при нагревании тиопирана ЬХѴІІ г 
с хлорной кислотой наблюдается образование наряду с 
1, 3-дифенилнафталином (выход 54%) небольшого количества 
соли 2, 4, 6-трифенилтиопирилия III а, что свидетель¬ 

ствует о частичном элиминировании бензильной группы [81]: 

В аналогичных условиях ІЧ-метил-2, 4, 6-трифенил-1, 
4-дигидропиридин превращается в перхлорат Ы-метил-2, 4, 
6-трифенилпиридиния, элиминируя бензильную группу [81]: 




с €^сн г с 6 н^ 


№ 


д л 

/V 




сн , 





Предложен следующий механизм реакции 4-бензил-за- 
мещенных пиранов ЬXII с хлорной кислотой при нагре¬ 
вании [81]: 
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Образование I, 3-замещенного нафталина в приведенной 
схеме механизма реакции происходит в результате стаби¬ 
лизации карбкатионов, возникающих при протонировании 
связей гетероцикла. Первоначально стабилизация карбкатиона 
протекает в результате его электрофильного взаимодействия 
с фенилом бензильной группы. Протонирование второй л-связи 
приводит к возникновению карбкатиона, стабилизация которого 
проходит за счет дециклизации пиранового кольца и 
элиминирования ациларильной или ацилалкильной группы 
[80, 81]. В тех же условиях 2, 4, 6-трифенил-2-бензил- 
2Н-тиопиран не образует 1, 3-дифенилнафталина [81]. 

При уф-облучении 2, 4, 6-трифенил-4-бензил-4Н-тиопиран 
ЬХѴІІ изомеризуется в 2, 4, 6-трифенил-2-бензил-2Н-тиопиран 
ЬХѴІІІ [80, 81, 318]: 
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Аналогично изомеризуются пираны ЬХІІ [80, 81] и 

2, 6-дифенил-4-(п-толлил)-4Н-пиран ЬХПе [318]. Строение 
изомеров обосновано образованием соответствующих угле¬ 
водородов ЬХІХ, ЬХХ при нагревании (240°) указанных 
соединений с натрий гликолятом или над никелем Ренея. 
Предполагается радикальный механизм миграции бензильной 
группы из положения С-4 в С-2 гетероцикла [318]. Воз¬ 
никающие при изомеризации 2Н-пираны в отличие от 
4Н-пиранов способны давать аддукты с малеиновым ангид¬ 
ридом [318]. 
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Взаимодействие 2Н-тиопиранов с диенофилами является 
одним из их характерных свойств и позволяет решать вопрос 
о положении двойных связей в гетероцикле. Способность 
незамещенного 2Н-тиопирана давать аддукты с различными 
диенофилами явилась предметом специального исследования 
[319]. Взаимодействие 2Н-тиопирана с малеиновым ангид¬ 
ридом, его Ы-фениламидом и метилакрилатом протекает 
стереоселективно с образованием нижеприведенных эндоад¬ 
дуктов [319]: 



Фотоизомеризация, сопровождаемая перемещением заме¬ 
щающей группы из положения С-4 в С-2, наблюдалась 
при облучении 4-дифенилметилен-2, 6-бис (метилтио)-З, 5- 
дифенил-4Н-тиопирана, энергия перехода в этом случае 
лежит между 47—55 ккал /моль [321—325]: 
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Следует заметить, что в аналогичных условиях 2, 6-бис 
(алкилт>ю)-3, 5-дифенил-4-тиопирон элиминирует серу, обра¬ 
зуя 3, 4-бис (алкил-тио) -2, 5-дифенилциклопентадиен-1-он 

[321, 322]: 
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Незамещенный тиопирон-4 при УФ-облучении димеризуется 
[321,322]. 

При фотолизе сульфона 3-фенил-2Н-тиопирана ЬХХХѴ б 
возникает смесь продуктов присоединения метанола (раство¬ 
рителя) ХСІѴ и рециклизации ХСѴ [331]: 

нѵ съо-^см | 

Ч-уІ СН 3 0Н О + ЩОІ . СН г 

5 о 2 ь Ог * и г 

і XXXV 6 ХСІѴ ХСѴ 

Это позволило авторам утвердиться в представлении о том, 
что интермедиатами при фотооблучении сульфонов тиопи- 
ранов являются сульфены типа «А»: 



В случае фотолиза 5, 3-диоксида-изотиохромена ХСѴІ в 
метаноле наряду с продуктами присоединения метанола ХСѴІІ 
выделено вещество ХСѴІІ1 [331]: 



ХСѴІ КСѴШ 


Соединение ХСѴІІІ могло возникнуть также в результате 
раскрытия гетероцикла изотиохромена ХСѴІ [331] и после¬ 
дующей гетероциклизации за счет кислорода 50г-группы. 
Предполагается образование сульфенов «А» при термолизе 
(650—775°) в вакууме сульфонов 2Н-тиохромена ЬХХІѴ 
и изотиохромена ХСѴІ [356]. В указанных условиях в 
качестве основного продукта возникает инден, наряду с которым 
в случае 2Н-тиохромена выделены коричный альдегид СІ 
и 2Н-бензопиран С, а в случае изотиохромена — о-винил- 
бензальдегид СП [356]: 



78 




хсѵ / 



Полагают, что инден возникает при прямом отщеплении 
диоксида серы, а кислородсодержащие соединения — через 
соответствующие сульфены типа «А» по следующей схеме 
[356]: 
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ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ТИОПИРАНОВ 

Выше отмечалось, что простейший 4Н-тиопиран с хлором 
( — 40°) в хлороформе образует хлорид тиопирилия, с иодом в 
ацетоновом растворе — иодид тиопирилия, а с бромом при 
— 35° в хлороформе имеет место присоединение брома 
по двойным связям гетероцикла [22, 23], тогда как тиок- 
сантен с бромом дает пербромид тиоксантилия [277]: 
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Галоидирование с сохранением гетероцикла протекает 
с бромсукцинимидом в присутствии перекиси бензоила и 
приводит к продуктам радикального замещения водорода. 
Так, в случае сульфида ЬХѴІІІ в зависимости от соот¬ 
ношения реагентов возникают моно- или дибромзамещенные 
2Н-тиопираны [82]: 
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Аналогичные продукты бромирования образуются и при 
действии /Ѵ-бромсукцинимида на 4Н-тиопиран ЬХѴІІІ д. 
Однако, процесс протекает менее гладко и выделить уда¬ 
лось лишь З-бром-2, 4, 6-трифенил-4-бензил-4Н-тиопиран 
[82]. Подобным образом протекает галогенирование 4Н-пирана 
ЬІІ а и изомерного ему 2Н-пирана с Ы-бромсукцинимидом 
[82]. Хлорирование 2Н- и 4Н-тиопиранов ЬХѴІІІ, ЬХѴІІ 
Ы-хлорсукцини мидом или ССІ3ЗО2СІ приводит к сложной 
смеси продуктов, в составе которой спектральными методами 
обнаружен З-хлор-2, 4, 6-трифенил-2-бензил-2Н-тиопиран [82]. 

Замещенные циклопентадиен- [в] -пираны С111 и тиопираны 
СІѴ бромируются И-бромсукцинимидом в положение С-5 
или С-7, если последние не замещены [365]. 


В 




01II: Х = 0, СІѴ: Х = 5; К' = Н, Н 3 = Н 

Если же положения С-5 и С-7 заняты, то при бромирова- 
нии Ы-Вг-сукцинимидом или бромом в СН 2 СІ 2 и после¬ 
дующей обработке продуктов реакции раствором бикарбоната 
натрия наблюдается перегруппировка с образованием 2-фор- 
милпентено- [в] -тиофен-4-она или его бромпроизводного [365]: 
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СІѴ, СѴ: а) К = К 2 = С 4 Н 9 -т, К'=Н, 2 = ОСН 3 ; б) К = 
= СНз, 2 = 8С 4 Н 9 , К‘=Н, К 2 — С 4 Н 9 -Т; 

СІѴ: в) К = С 4 Н 9 -т, 2 = СН 3 0, К'=Н, К 2 = СН 3 ;СѴ: в) К' = 
= Вг; г) Р 2 = С 4 Н 9 -т, К'=Н, 2 = С 4 Н 9 -т 

Полагают, что перегруппировка происходит через про¬ 
межуточное образование бромида циклопентено- [в]-тиопири- 
лия [365]. 


ОТНОШЕНИЕ ТИОПИРАНОВ К ДИХЛОРКАРБЕНУ 

Реакция дигидропирана и дигидротиопирана с дихлоркар- 
беном вызвала большой интерес в связи со способностью 
возникающего аддукта дигидропирана с ССІ 2 превращаться 
в оксепин при кипячении в хинолине [326—328]: 



Х = 0,8 

В отличие от дигидротиопирана — Д 2 , дигидротиопиран —Д 3 
образует 2- и 4-дихлорметилдигидротиопираны [327]: 



Аналогичное отличие в отношении к дихлоркарбену 
проявляют 4Н- и 2Н-бензтиопираны [329]. Видимо, в ди- 
гидротиопиране — Д 2 и 4Н-бензтиопиране Зр-орбитали атома 
серы взаимодействуют с л-связью, активируя ее, что способ¬ 
ствует присоединению дихлоркарбена с образованием цикло- 
пропиладдукта [328]. Такое представление подтверждает 
способность 4-метокси-2Н-бензтиопирана, у которого двойная 
связь поляризована за счет р-л сопряжения свободных 
электронных пар кислорода и л-связи, давать с дихлор- 
карбеном циклопропиладдукт [332]. К. Димрот распростра¬ 
нил эту реакцию на пираны и тиопираны [330]. Ока¬ 
залось, что 4Н-тиопиран способен присоединять дихлоркар- 
бен по одной или двум двойным связям, образуя моно или 
дициклопропил-аддукты. Наряду с тем, в составе реак¬ 
ционной смеси содержится 4-дихлорметил-4Н-тиопиран, что 
свидетельствует о большой подвижности атомов водорода 
в положении С-4 4Н-тиопирана [330]: 
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Видимо, в условиях основного катализа за счет отщепле¬ 
ния протона появляется возможность образования карбанио- 
на, который подвергается атаке дихлоркарбена: 



Аналогично можно объяснить образование дихлорметил- 
замещенных продуктов при взаимодействии дихлоркарбена 
с 2Н-бензтиопираном и дигидротиопираном-Д 3 [329]. 

2, 4, 6-Трифенил-4Н-пиран способен присоединять ди- 
хлоркарбен только по одной двойной связи [330]. Попытка 
осуществить переход моноциклопропилпродуктов пирана и тио- 
пирана в оксепин и тиепин по аналогии с незамещенным 
циклопропил-аддуктом оказалась безуспешной. 4Н-Тиохромен 
с дихлоркарбеном образует аддукт, включающий струк¬ 
туру 1,1-дихлорциклопропана, тогда как 2Н-тиохромен с тем 
же реагентом при 0—25° образует смесь 2-дихлорметил- 
2Н- и 4-дихлорметил-4Н-тиохромена в соотношении 2, 4:1 
[329, 330]: 



Различие в поведении 2Н- и 4Н-тиохроменов объясняется 
тем, что в последнем Зр-электроны атома серы взаимодей¬ 
ствуют с л-связью, активируя ее и способствуя присое¬ 
динению дихлоркарбена [329]. 4-Метокси-2-метил-2Н-тио- 
хромен в отличие от незамещенного 2Н-тиохромена дает 
аддукт с дихлоркарбеном [332]. 


ОКИСЛЕНИЕ ТИОПИРДНОВ. 

СУЛЬФОНЫ ТИОПИРДНОВ и их своиствд 

Незамещенные, моно- и дизамещенные 2Н- и 4Н-тиопира- 
ны при действии окислителей — перекиси водорода, надкислот 
и двуокиси марганца претерпевают глубокие превращения 
[331]. Полизамещенные 4Н-тиопираны способны окисляться 
с образованием сульфонов. Так, тетра- и пентазамещен- 
ные 4Н-тиопираны при окислении перекисью водорода дают 
сульфоны [70, 71, 83, 84, 189, 210, 287]: 
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II в, ЬХХІ а К' = К 3 = К 5 = СбН 5 , К 2 = К 4 = СНз, К = Н; 

II г, ЬХХІ б К 1 = К 5 = СбН 5 , К 2 = К 4 = СН 3> К 3 = С 2 Н 5 , К = Н; 
ЬѴІ а, ЬХХІ в К' = К 5 =С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = СН 3 , К 3 = СН 2 С 6 Н 5 ; 
К = Н; 

ЬѴП б, ЬХХІ г К' = К 2 = К 4 = К 5 =СбН 5 , К 3 = С 2 Н 5 , К — Н; 
ЬѴІ б, ЬХХІ д к 1 = к 2 =к 4 =к 5 =с 6 н 5 , К 3 = СН 2 С 6 Н 5 , 
К=Н; 

ЬХѴІІ а, ЬХХІ е К 1 = К 3 = К 5 = С 6 Н 5 , К 2 = К 4 = Н, К = 
= СН 2 С 6 Н 5 ; 

ЬХѴІІ б, ЬХХІ ж К І = К 3 = и 5 = С 6 Н 5 , К = С 4 Н 9 ; К 2 = 

— к 4 = н* 

ЬХѴіГ в, ЬХХІ з К 1 = К = К 3 = К 5 = С 6 Н 5 ; К 2 = К 4 = Н; 
ЬХѴІІ г, ЬХХІ л К 3 = СН 3 , К 2 = К 4 = Н; 

ЬХѴІІ д, ЬХХІ к К 1 = К 5 =К = СбН 5 , К 2 =К 4 = Н; К 3 = С 2 Н 5 
2-Фенил-5, 6-пол иметилен-4Н-тиопираны VIII, X, не содер¬ 
жащие заместителя в положении С-4, при окислении пе¬ 
рекисью водорода в уксусной кислоте осмоляются, тогда 
как замещенные в С-2, 2, 4-дифенил-5, 6, 7, 8-тетраметилен- 
4Н-тиопиран VIII а гладко окисляются до сульфона [189]. 
В аналогичных условиях 5-оксотетрагидро-4Н-тиохромены XIII 
а, б окисляются до соответствующих сульфонов [104, 
137, 139]: 



ѵ///а, хма,5 



іххпа-6 


ЬХХІІ: а) Х = Н 2 , К = Н; б) Х = 0, К = Н; в) Х = 0, К = СН 3 

Аналогичное окисление по атому серы осуществляется при 
действии Н 2 0 2 на 9К, 9К‘-симм-октагидротиоксантены XIX [85, 
86, 108, 109, 110 [: 
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в 7 в в 1 в 

ООО ОСр 

XIX 5-д, а, к шш а-з 

ЬХХІІІ: а) К = СН 3 , К 1 =Н; б) К = С 2 Н 5 , К'=Н; в) К = 
= СзН 7 , К 1 ==Н; г) К = С 6 Н 5) К' = Н; д) р=СН 2 С 6 Н 5 , К‘=Н; 
е) К=С 6 Н И , К' = Н; ж) Н = СН 2 С 6 Н 5 , К'=СН 3 ; з) К = 
= СбН 5 , К'^СНгСеНз. 

Незамещенные 2Н-и 4Н-тиохромены не удается окислить пе¬ 
рекисью водорода. При использовании в качестве окислителя 
хромового ангидрида в растворе пиридина 2Н-тиохромены 
ЬХХІѴ превращаются в тиокумарины ЬХХѴ, возникающие в 
результате окисления а-метиленовой группы [334, 333]. Ана¬ 
логичные превращения характерны и для 2Н-селенохроменов 
[334]. 


В 1 



ІХХѴІІІ 


При окислении двуокисью селена при 50° в пиридине имеют 
место более глубокие превращения, сопровождающиеся суже¬ 
нием и раскрытием гетероцикла [333, 334], что приводит 
к образованию альдегида бензотиофенового ряда ЬХХѴІ. При 
Р 1 = Н наблюдается изомеризация 2Н-тиохромена ЬХХІѴ в 
4Н-тиохромен и окисление последнего до 4-тиохромона 
ЬХХѴІІІ [333]. 

Тиоксантены ЬХХІХ являются более устойчивыми соедине¬ 
ниями и способны окисляться, сохраняя гетероцикл как в мяг¬ 
ких, так и в жестких условиях с использованием, например, 
хромовой кислоты или перманганата калия. В зависимости 
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от условий — температуры, растворителя и использованного 
окислителя тиоксантены могут превращаться в моно- или ди¬ 
оксиды тиоксантена ЬХХХ, ЬХХХІ, тиоксантон ЦСХХІІ либо 
диоксид тиоксантона ЬХХХІІІ, т. е. окисление может протекать 
по сере или по метиленовой группе гетероцикла [228, 335, 
336, 337]. 



а) К = К' = Н; б) К —2-ЫОг; К'=8-Ы0 2 


В связи с тем, что простейшие тиопираны и тиохромены при 
их прямом окислении не дают сульфонов, разработаны косвен¬ 
ные способы их получения. Так, сульфон 2Н-тиопирана получен 
дегалогенированием сульфона 2, 3, 5, 6-тетрабромтиацикло- 
гексана [202], а также дегидрохлорированием сульфона 


3-хлор-1 -тиациклогекс-4- 

•ена [338]: 



► п 

(Шз* I 

Ч 

ѵ 

Ч 

ч 

і XXXIV 

ІХХХѴ 

тхѵі 


Следует заметить, что тетрабромтиациклогексан легко окисля¬ 
ется до сульфоксида и лишь с большим трудом до сульфона 
ЬХХХІѴ [202]. При дебромировании последнего первоначально 
образуется сульфон 4Н-тиопирана, который в условиях реакции 
изомеризуется в сульфон 2Н-тиопирана ЬХХХѴ. 

Замещенные диоксиды 2Н-тиопиранов получают на основе 
дипропаргилсульфодиоксидов [340] и аллилсульфониленами- 
нов под влиянием оснований — вторичных и третичных аминов, 
соответственно. В последнем случае дезаминирование осу¬ 
ществляют при 220° [340, 341—346]: 


^СН^СзСН 

30 г 

'СН 2 -С5СН 
IXXXVИ 


я г мн 



іхххѵа 



іхххѵ б 


О 

, і «ь* 

п.'с сн-к* диоксан 
5 ° г ІХ XX VIII 
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Р, Р 2 = Н, алкил; Р'==Н,алкил, арил; К +К 1 — (СН 2 ) 4 . 

В тех же условиях дипропаргилсульфоксиды образуют про¬ 
дукты присоединения вторичных аминов, которые не цикли- 
зуются [340]. Незамещенный диоксид 5, 6-тетраметилен-2Н- 
тиопирана ЬХХХѴ г (Р 4- К 1 = (СН 2 ) 4 , Р 2 = Н) наряду с его 
синтезом на основе 1-морфолино-2-аллилсульфонилциклогек- 
сена ЬХХХѴІІІ был получен при изомеризации 2-винилтиетан- 
1, 1-диоксида ЬХХХІХ [346]: 



ЬХХХѴІІІ: Р+Р | = (СН 2 ) 4 , Р 2 = Н 
Следует заметить, что ранее сульфон ЬХХХѴ г был описан 
как 4Н-изомер [345]. Удобным препаративным методом получе¬ 
ния сульфонов ряда 2Н-тиохромена является восстановление 
широкодоступных 8, 8-диоксидов тиохроманона [347, 348]: 



Определенные трудности возникали при решении вопроса 
о положении двойных связей в гетероцикле [331, 338]. 
В связи с этим представляет интерес синтез и спектральные 
характеристики 3-фенил-2Н-тиопирандиоксида ЬХХХѴ в (Р‘ = 
С 6 Н 5 , Р=Р 2 = Н), положение двойных связей в котором пред¬ 
определялось строением исходного дикетона [340]: 

V; 0 

0-С С*0 СН,С0<№ <■ На ем* 

О щсоон ■ \І ? *%/& О 

*о 2 5 о г 5 о г 

Сульфон ХС способен вступать в реакцию Михаэля с 2-амино- 
2-пентеноном-З, образуя диоксиды тиопирано- [3, 2-в] пиридина, 
тиопирано-[3, 2-в] пирана и другие [353, 354]. 



Х = 0, 8, N Н 
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До сих пор в литературе дискутируется вопрос о природе 
связи между атомами серы и кислорода и характере взаимо¬ 
действия сульфонильной группы (30 2 ) с остальной частью 
молекулы. Так, исследователи [350—352] считают, что между 
атомами серы и кислорода в сульфонах (также.как и в суль¬ 
фоксидах) помимо связи имеется дополнительное й л -р л свя¬ 
зывание, т. е. связь 5 — 0 следует рассматривать не как се¬ 
миполярную [349], а как а + л— связь [350—352]. 

ИК-спектры в области колебаний группы 80 2 для сульфо- 
нов ряда тиопирана и октагидротиоксантена практически мало 
отличаются от спектров сульфонов соответствующих насыщен¬ 
ных сульфидов, что дает основание сделать вывод о значитель¬ 
ной автономии сульфонильной группы в циклических соедине¬ 
ниях и об отсутствии сколь-либо значительного взаимодействия 
связей 8 = 0 с л-системой электронов тиопиранового кольца 
[268]. Дипольные моменты сульфонов тиопиранов и их кон¬ 
денсированных аналогов лежат в пределах 5, 32—5, 74 Д, что 


Таблица 5 

Дипольные моменты и ИК~спектры сульфанов 
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на ~ 1 Д выше значений ДМ соответствующих сульфонов тиацик- 
логексанов, тиадекалинов и пергидротиоксантенов, ДМ которых 
составляет 4, 3—4, 5Д [268] (табл. 5). Такое возрастание 
ДМ у ненасыщенных сульфонов в сравнении с насыщенными 
можно объяснить р — (і взаимодействием С — 8 связи [268]. 

Сульфоны 2Н-тиопиранов отличает высокая подвижность 
атомов водорода а-метиленовой группы, о чем свидетельствует 
их полный дейтерообмен в отсутствии основных катализаторов 
[332]. а-метиленовые протоны сульфонов 4- и 2-тиохроменов 
подвергаются дейтерообмену при комнатной температуре в сме¬ 
си пиридин-Дб-ДгО [348]. 

Благодаря кислотным свойствам 1-тиохромен и 2-тиохромен- 
8, 8-диоксиды вступают в реакции нуклеофильного замещения 
[345]. Так, при взаимодействии 2-тиохромен-8, 8-диоксида 
с йодистым метилом в присутствии бикарбоната калия образу¬ 
ется 1, 1-диметил-2-тиохромен-8, 8-диоксид [345]: 



снз2_ 

кнсо г 



В аналогичных условиях 1-тиохромен-8, 8-диоксиды алки¬ 
лируются по положениям С-2 и С-4 при взаимодействии с 
галоидными алкилами и с 2, 4-динитрохлорбензолом [345], а с 
ароматическими альдегидами в растворе уксусной кислоты под 
влиянием уксуснокислого натрия образуют продукты кон¬ 
денсации — арилиденпроизводные [345]: 



Конденсация сульфонов 2Н-тиопиранов БХХХ б, в с йоди¬ 
дом Ы-метил-4-бромпиридиния приводит к соединениям типа 
ХСІІІ [342]: 



К' = Н,СНз 

При обработке сульфонов 2Н-тиопиранов натрием или мети¬ 
латом натрия в ДМСО возникают 8, 8-диоксид-анионы, спектры 
ЯМР которых подтверждают бензоидный характер системы 
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[343]. Прямое наблюдение аниона свидетельствует об обшир¬ 
ной л-электронной делокализации [343]: 



ІХХХѴ 


мм со 

Ч 


К, К' = Н, К 2 = Н,СНз 

Спектрофотометрическим методом определены рК а 3-фе- 
нил-бР 2 -2Н-тиопиран-1,1 -диоксидов ЬХХХѴ. Значения р К а 
составляют 10,79 — в воде, 12,36 — в метаноле, 14,34 — в фо¬ 
сфатно-карбонатном буфере и 16,15 — в среде хлорид калия- 
гидрооксид натрия В последнем случае возникают ста¬ 
бильные анионы, заряд которых делокализован в тиопирановом 
цикле и свидетельствует о его ароматическом характере [357]. 
Сульфоны 2Н-тиохроменов и изотиохроменов с метилсульфи- 
нилнатрием в ДМСО в атмосфере азота при —50° образуют 
устойчивые анионы [348]: 



Повышенная стабильность анионов объясняется делокали¬ 
зацией заряда как в гетероцикле, так и в бензольном кольце, 
что подтверждается кинетикой дейтерообмена [348] и иссле¬ 
дованием их спектров ПМР [347]. 

Несмотря на высокую подвижность а-атомов водорода 2Н- 
тиопирандиоксидов при действии диазометана происходит не 
алкилирование в положение С-2, а присоединение реагента 
с образованием 1-пиразолина ХС1, который изомеризуется в 
2 : пиразолин ХСІІ [344]: 



СН 3 он 



іхххѵ 5 



Образование 1-пиразолина ХС1 связано, видимо, с изоме¬ 
ризацией сульфона ЬХХХѴ б в 5-фенил-2Н-тиопирандиоксид. 
Оказалось, что такая изомеризация наблюдается уже при хра¬ 
нении метанольного раствора ЬХХХѴ б. В результате изо- 

89 



меризации последнего появляется возможность атаки дипо- 
лярным реагентом СН 2 Ы 2 конца диеновой системы сульфона 
ЬХХХѴ б [344). Сульфоны 2Н-тиопиранов способны присое¬ 
динять слабоосновные нуклеофилы при кипячении в хлоро¬ 
форме или бензоле [338, 341, 355]: 



ХК=(С 2 Н 5 ) 2 М, Ы —С 4 Н 9 —п, СеНцЫН, морфолино, пир- 
ролидино, 8(С 2 Н 5 ) 2 , 8С е Н 5> 8С 6 Н 4 СН 3 , 8С 6 Н 4 Вг. 

КИСЛОТНЫЕ свойства тиопиранов и их аналогов 

2Н- и 4Н-Тиопираны подобно сульфонам проявляют кис¬ 
лотные свойства, отличаясь высокой подвижностью протонов 
в положениях С-2 и С-4. Отщепляя протон под влиянием 
основных реагентов — амида натрия в жидком аммиаке, бу- 
тиллития в ТГФ и других, 2Н- и 4Н-тиопираны образуют 
тиопиран-анионы, устойчивые в атмосфере азота при комнатной 
температуре [358]. 2, 4, 6-Трифенилтиопиран-анион (Х гаах 505 нм, 
Іде 4,14) является более устойчивым в сравнении с неза¬ 
мещенным. При действии Д 2 0 почти количественно дейте- 
рируется, с алкилирующими и ацилирующими реагентами (КХ) 
дает 4К-2, 4, 6-замещенные-4Н-тиопираны (выход 30—87%). 
В аналогичных условиях незамещенный тиопиран-анион теряет 
серу, превращаясь в циклопентадиен [358]: 



К = Н,С 6 Н 5 ; К 2 = Н,С 6 Н 5 ; К = С 6 Н 5 ; К'=СН 3 , К=К 2 = Н, 
С 6 Н 5 ; К'=СН 3 , СН 2 С 6 Н 5 , СОСНз, СОС 6 Н 5 . 

рК а для 2Н- и 4Н-тиопиранов равна 20, тогда как для 
2, 4, 6-трифенил-4Н-пирана рК а = 37, что свидетельствует о 
значительно более низкой кислотности кислородных аналогов 
[358,359]. 
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Пиран-анион (^ тах 584) был получен при действии на 2, 4, 6- 
трифенил-4Н-пиран бутиллитием в ТГФ при —80—120° с выхо¬ 
дом всего -3%, а с избытком реагента возникает бициклическая 
система «В», которая превращается в циклопентадиен [359]: 



а-в 




а) К=К 2 = С 6 Н 5 ; б) К = С 6 Н 5 , К 2 = Н; в) К' = К 2 =Н 


С литийизопропиламидом в ТГФ при —80° пиран-анион 
образуется с выходами до 40—60%, что доказано дейтериро- 
ванием [359]. В тех же условиях 2, 6-дифенил-4Н-пиран-анион 
возникает с выходом ~5%. Образование незамещенного пи- 
рананиона из 4Н-пирана не установлено. Большой интерес 
представляют результаты изучения депротонирования незамещен¬ 
ного 2Н-тиопирана и направления его алкилирования. Послед¬ 
ний при действии сильных оснований — КГѵІНг, №ЫН 2 , 
ЬіЫНг — не образует циклопентадиена [362, 363]. 

В случае депротонирования незамещенного 2Н-тиопирана 
указанными основаниями отрыв протона возможен из С-2 и 
С-6 положений гетероцикла [362, 363]. Возникающие анионы 
с галоидными алкилами дают 2-алкил, 6-алкил-2Н-тиопираны 
и 4-алкил-4Н-тиопиран. Характер возникающего продукта за¬ 
висит от природы металла, полярности растворителя, темпера¬ 
турного режима и интервала между металлированием и ал¬ 
килированием [362, 363]. Предложена следующая схема пре¬ 
вращения 2Н-тиопирана с амидами металла: 


в 



ме =/ѵ а , /г ,и 


2Н-Тиопиран металлируется по С-6 до 6-Бі-2Н-тиопирана, 
который превращается в более стабильный анион «А», послед¬ 
ний с галоидными алкилами превращается в 2Н- или 4Н-тио- 
пираны [362, 363]. 

Депротонирование 2Н-тиенотиопирана сильными основа¬ 
ниями (КИНг. ИаМНг, ВиБі) в неполярных растворителях 
осуществляется исключительно по положению С-2 тиофенового 
цикла, в полярных растворителях имеет место отрыв водорода 
из С-2 тиопиранового кольца и образование аниона «Б» [364]: 


91 




Анион «С» при действии гексаметилфосфотриамида (НМРТ) 
превращается в анион «Б». Анионы «Б» и «С» при действии 
алкилгалогенидов образуют продукты алкилирования в по¬ 
ложение С-2-тиофенового кольца и С-4-тиопиранового цикла, 
соответственно [364]. Авторами показана возможность введе¬ 
ния трех метильных групп с образованием триметилтиенотио- 
пиранов [364]: 



Высокая кислотность тиопиранов, по мнению авторов [359], 
позволяет предположить, что тиопиран-анионы имеют 6-л- 
электронную систему, а два дополнительных электрона зани¬ 
мают вакантную ^-орбиталь серы [359]. Пиран-анион в силу 
отсутствия свободных ^-орбиталей у кислорода неустойчив. 
Г\І-Метил-2, 4, 6-трифенил-1, 2-дигидропиридин (рК>40) в си¬ 
лу низкой кислотности не образует соответствующего аниона 
[359]. Следует заметить, что мерой кислотности тиопиранов 
(и их изоэлектронных аналогов) является сродство тиабензол- 
аниона к протону (ДЕ~). ДЕ~ коррелирует с р К а для 2Н- и 
4Н-тиопиранов, 2Н-тиопирандиоксида и 4Н-пирана [275, 360]. 
Результаты вычислений стандартными методами ППДП/2 по¬ 
казывают, что заселенность ЗсіАО серы невелика даже по 
завышенной оценке, свойственной методу. Это позволило заклю¬ 
чить, что акцептирования двух дополнительных л-электронов 
на вакантных й?-орбиталях серы, уменьшающих их число до 
ароматического секстета, не происходит, так как требуются 
очень большие затраты энергии [275, 360]. Этот анион можно 
представить как пентадиенильный, замкнутый 6-связями на 
сернистый мостик. Как и в пиран-анионе рл-сопряжение в нем 
отсутствует. Донорно-акцепторное взаимодействие ЗЛі-АО серы 
с л-системой углеродного скелета очень мало и не является 
причиной повышенной стабильности тиопиран-аниона по срав¬ 
нению с его кислородным аналогом [275, 360]. Повышенная 
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кислотность тиопиранового цикла (рК а = 20) по сравнению с 
пирановым (рК а = 37) обусловлена, видимо, относительно не¬ 
большим изменением его энергии при отрыве протона, а не 
наличием гі-орбиталей в валентной оболочке серы, как пред¬ 
полагалось ранее [358, 359]. По той же причине способность 
сульфона 2Н-тиопирана (рК а =14,3) отдавать протОн не ниже, 
чем у циклопентадиена (р К а = 15), высокую кислотность которого 
объясняют ароматичностью возникающего аниона [275, 360, 
361). 


ВОССТАНОВЛЕНИЕ ТИОПИРАНОВ, ИХ СУЛЬФОНОВ, 

СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ И ИХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ АНАЛОГОВ 

4Н-Тиопираны гидрируются до тетрагидротиопиранов IV 
на Ргі-катализаторе при комнатной температуре. Однако пол¬ 
ное и быстрое насыщение тиопиранового кольца происходит 
при 100° и 5—6 Мпа в спиртовом растворе с выходами 72—82% 
[366, 367]: 


* г Н 2 , Рс//с /?у\# г н г ^н/с *ѴЧг* г 

*’ — Д/*’ 

И іѵ 7 XXIX XXV 

аДг,и,к Х:0,5 

а) Р 1 = К 8 = К б = СбН 5 , К 2 = Р 4 = Н; б) К' = К 3 = Н 5 = С 6 Н 5 , 
Р 3 = СНз, Р 4 = Н; г) К' = Р 5 = СбН 5 , К 2 = К 4 = СНз, Р 4 = Н; 
и) К 1 =Р 5 = С 6 Н 5 , Р 2 = Р 3 = Р 4 = Н; к) Р'=Р 5 = С 6 Н 5 , Р 3 = 
= СНз, Р 4 = Н 

При гидрировании пиранов XXV с теми же замещающими 
группами наилучшие выходы (40—45%) получены в присут¬ 
ствии родиевого катализатора при 40° и 2 Мпа. Заниженные 
выходы тетрагидропиранов объясняются нестабильностью ис¬ 
ходных пиранов и частичным их гидрогенолизом в условиях 
процесса [366, 367]. При гидрировании 2,6-дифенил-4Н-пирана 
в присутствии родиевого катализатора одновременно с насы¬ 
щением пиранового цикла происходит исчерпывающее вос¬ 
становление обеих фенильных групп с образованием 2,6- 
ди (циклогексил) тетрагидропирана XXIX и (выход 86%) [366]. 
Менее результативно гидрирование замещенных пиранов в при¬ 
сутствии никеля Ренея. В этом случае наблюдается образова¬ 
ние тетрагидропиранов в смеси с разнообразными продуктами 
расщепления [382, 383, 384]. 

5,6-Полиметилен-4Н- и 6Н-тиопираны гидрируются в при¬ 
сутствии Рй(-катализатора с небольшими скоростями уже при 
20—50° и 5 Мпа. Оптимальными условиями их гидрирования 
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на 10% Рй?/С можно считать температуру 100° и начальное 
давление 5 Мпа. В этих условиях выходы тиадекалинов дости¬ 
гают 90% [367, 368]: 



X ХХѴШ ? па г 

XXXIX, * П*1 


VIII: а) Р— Аг = С 6 Н 5 , п = 2; д) Аг = С 6 Н 5 , К = Н, п = 2; 
л) Аг = СбН 5 , Р = СН 2 С 6 Н 5> п = 2; 

X: а) Р = Аг = С 6 Н 5) п= 1; д) Аг = С 6 Н 5 , Р = СН 2 С 6 Н 5 , 
п=1; б) Аг = СбН 5 , Р = Н, п = 1; 

СѴІ: а) Аг = Р = С 6 Н 5> п = 2; б) Аг=С 6 Н 5 , Р = С 6 Н 4 - 
ОСН 3 = п, п— 2; в) Аг = С 6 Н 5 , Р = С 6 Н 3 (ОСН 3 ) 2 , п= 2; 

СѴІІ а) Р = Аг —СеНб, п = 1. 

При гидрировании изомеров VIII а, СѴІ а и XXI и их 
изологов СѴІ II, СІХ, связанных между собой генетически, 
образуется один и тот же изомер XXXVIII* а [90, 367, 368]: 



хххѵ та 


В случае гидрирования сульфидов СѴІ б, в и их изологов 
[90, 369] также возникает один из возможных изомеров, сви¬ 
детельствуя о стереонаправленности процесса. Возникающие 
сульфиды XXXVIII, XXXIX оказались идентичными полученным 


* Здесь приведены структуры с уточненным с помощью РСА поло- 
жением двойных связей [121]. 
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при диспропорционировании гидротиохроменов VIII, X, XXI, 
СѴІ, СѴІІ при действии кислот. 

Изучение структуры 3,5-дифенил-тиабицикло- [4, 4, 0] -де¬ 
кана XXXVIII а методом ПМР и с помощью рентгеноструктур¬ 
ного анализа позволило установить цис-цис-цис конфигурацию 
и предпочтительную конформацию [369]. 

Возникновение цис-цис-цис-изомера XXXVIII а в различных 
по своему характеру реакциях — каталитическом гидрировании 
и диспропорционировании указывает на то, что этот изомер 
является наиболее энергетически выгодным по сравнению с дру¬ 
гими из-за отсутствия заметного взаимодействия между за¬ 
местителями и гетероатомом [369]: 


Н(е) 



Полученные результаты подтверждают известное положение 
о том, что при гидрогенизации на Ргі/С происходит цис-при- 
соединение водорода. 

В указанных выше условиях 5-оксо-5, 6, 7, 8-тетрагидро- 
4Н-тиохромены XIII а, б подвергаются гидрогенизации с сохра¬ 
нением ангулярной двойной связи и карбонильной группы 
[367,370,371): 



О РН 

рд/сікн/с,т* 

Н гі 5-10МПА Ді 
к * 
С/х а, 5 


РЬ 


а) Р = Н, б) Р = СНз 

Полного восстановления соединений XIII а, б не наблюдалось 
и в присутствии родиевого и никелевого катализаторов в 
«жестких» условиях (100—150° и начальном давлении водорода 
5,07—10,13 Мпа). Основной причиной подобной устойчивости 
соединений XIII а, б является наличие цепи сопряжения, вклю¬ 
чающей карбонильную группу и свободные электронные пары 
серы. Этот вывод подтверждается тем, что 5-гидрокси-гидро- 
тиохромены СХ, продукты их дегидратации — дигидро-4Н-тио- 
хромены СХІ и конденсации СХІІ, в которых такое сопряжение 
отсутствует, гидрируются с образованием тиадекалинов [371, 
372]: 
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Следует заметить, что карбонильная группа в положении 
С-4 гетероцикла тиохроманона СХІѴ при гидрировании на 
Рсі/С в уксусной кислоте иля этилацетате способна восстанав¬ 
ливаться [373]: 


р 

«а°- 


р д/с 
60 0 


СХІѴ 



При гидрировании в среде этилацетата возникает примесь ди¬ 
мера «Д». 

Каталитическое гидрирование 4-оксо-4Н-хроменов в мягких 
условиях на платиновом катализаторе сопровождается полным 
гидрированием карбонильной группы [385]. 

Гидрогенизация 5-оксо-гидрохроменов XXVII а-г в мягких 
условиях (при 40—50° и начальном давлении водорода 5,05 Мпа 
на родиевом катализаторе в этаноле) протекает как с сохра¬ 
нением карбонильной группы и ангулярной связи и образова¬ 
нием 5-оксо-І-оксабицикло- [4. 4. 0]-дец-9-енов СХІХ, так и с 
полным насыщением и образованием пергидрохроменов СХХ 
[386]: 


* «СО 


Аг 


XXVII а, 6-д 


СХІХ а, 6-д 


С XX а, 6-д 


а) К = Н, К'=Аг = С 6 Н 5 ; в) Р = Н, Аг = С 6 Н 5 , К' = 
=С 6 Н 4 ОСН 3 —4; г) К = н, К^С^, Аг = С 6 Н 4 ОСН 3 -п; 
д) Р = Н, Аг = К'=С 6 Н 4 ОСН 3 . 

Выходы соединений СХІХ, СХХ составляют 37—90% и 
5—45%, соответственно [386]. Следует отметить большую в 
сравнении с 4Н-пиранами устойчивость соединений XXVII к 
гидрогенолизу. Наличие в положении С-2 метоксифенильного 
заместителя способствует образованию пергидрохроменов 
СХХ г, д, что, видимо, связано с влиянием указанных за¬ 
местителей на характер адсорбции соединений на катализа¬ 
торе [386]. 
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При гидрогенизации соединения XXVII а в основном обра¬ 
зуется 2,4-дифенил-5-оксо-1 -бицикло- [4.4.0]-дец-9-ен СХІХ а 
(90%) и 5% пергидрохромена СХХ а. Дальнейшее его гидри¬ 
рование до соединения СХХ а наблюдается лишь при 120°, 
что, видимо, связано со стерическими факторами [386]. 

Тиохромены [52, 63, 75, 68] и изотиохромены [374] гидри¬ 
руются над платиновым и палладиевым катализаторами, обра¬ 
зуя цис-изомеры соответствующих тиохроманов и изотиохро- 
манов. Так, гидрирование 3,4-диметил-2Н-тиохромена на Рй/С 
в этилацетате при 30° протекает стереоселективно с образова¬ 
нием цис-изомера насыщенного сульфида (85%) [75], в то 
время как 1,3- или 1,4-диметил-2-тиохромены на том же катали¬ 
заторе при 80° образуют исключительно цис- 1,3- или 1,4-диме- 
тилизотиохромены [374]: 



Гидрогенизация 9К-симм-октагидротиоксантенов XIX про¬ 
текает с небольшой скоростью до пергидротиоксантенов XXXI 
(10% Рё/С, 50—100°, 5 Мпа): 


К К 

и гІРсі/С', ш 

(Шз 

СР 3 С ООН 

Х/Ха,5,д XXXI а,8,д 




а) К = Н; б) Н = сн з , д) К = С 6 Н 5 
При каталитическом гидрировании сульфида XIX б (К-СН 3 ) 
выделен тот же изомер, что и при его диспропорционировании 
под влиянием кислот [82, 85, 119]. 

Бензодигидротиохромены XV проявляют значительную ус¬ 
тойчивость к гидрогенизации, превращаясь в насыщенные сое¬ 
динения ХЫ в сравнительно жестких условиях (130°,~8 Мпа): 


А А 



Скорость гидрогенизации на Рй/С соединений, содержащих 
4Н-тиопирановый цикл, убывает в следующем ряду [367]: 


4 Заказ 2185 
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Сульфиды приведенных рядов гладко восстанавливаются в 
условиях ионного гидрирования при действии ионной пары 
(С 2 Н 5 )з 5іН/СРзСООН, образуя соответствующие соединения, 
включающие тетрагидротиопирановый цикл [184]. В анало¬ 
гичных условиях подвергаются ионному гидрированию пира- 
золопираны XVII [107], 9Р-симм-октагидроксантены XXIV и 
9К-симм-октагидроселеноксантены [184, 375]: 

обо т, ' а/,ѵщ обо 

4Н-Тиопираны II к и 9Р-симм-октагидротиоксантены XIX 
а, б, д восстанавливаются в условиях реакции Клеменсена с 
образованием 4-метил-2,6-дифенил-тетрагидротиопирана IV к и 
9К-пергидротиксантенов XXXI, соответственно. Видимо, в усло¬ 
виях реакции Клеменсена имеет место диспропорционирование 
4Н-тиопиранов, возникающие хлориды симм-октагидротиок- 
сантилия восстанавливаются до 4Н-тиопиранов, в результате 
процесс необратимо смещается в сторону образования насы¬ 
щенных сульфидов IV к, XXI а, б, д [ПО, 376]. 

Гидрирование сульфонов тиопиранов протекает легче по 
сравнению с соответствующими тиопиранами, что объясняется 
меньшим эффектом отравления катализатора. Во всех извест¬ 
ных случаях имеет место насыщение двойных связей гетеро¬ 
цикла и сохранение сульфогруппы. В качестве катализаторов 
чаще используют 5—10% Р й и Р/ на угле [380]. Так, гидри¬ 
рование 3-фенил-2Н-тиопиран-1,1-диоксида в метаноле над 
палладием на угле дает 5,5-диоксид 3-фенил-тетрагидротио- 
пирана, а 2Н-тиохромен-5,5-диоксид превращается в сульфон 
тиохромана [377]. 

Имеются сведения о гидрировании 2Н-тиопиран-5,5-диок- 
сидов на никеле Ренея при 20° с выходом до 84% 5,5-диоксидов- 
тетрагидротиопиранов [339]: 



Гидрирование 4Н-дигидротиопиран-5,5-диоксидов на 
никеле Ренея также проходит с сохранением сульфогруппы 
[366]. 
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При гидроге іизации 2-мегил-4-оксо-ч, 4а, 8, 8а-гетрагидро- 
і-тиохромен- г -, 5-диоксида на Рй/С наблюдается сохранение 
кар онильной группы, в то время как на платине в слабо¬ 
кислой среде происходит ее восстановление до гидроксильной 
[378]. 

Важно отметить, что сульфоны 2,4-дифенил-5-оксо-тетра- 
гидро-4Н-тиохроменов СХПІ в отличие от соответствующих 
им сульфидов при гидрогенизации в сравнимых условиях 
(Рсі/С, 70—100°,~5 Мпа) не сохраняют ангулярную связь, 
а при 100° наблюдается восстановление карбонильной группы 
до гидроксильной [370-—372]. 



Восстановление двойной связи гетероцикла, находящейся в 
сопряжении с карбонильной группой в положении С-4, имеет 
место и при гидрогенизации в присутствии Рй/С диоксидов 
тетра гидротиохромонов. 



Причем наблюдается первоначальное гидрирование двойной 
связи, сопряженной с карбонилом [378]. 

Гидрогенизация 5,7-диметил-транс-4а, 9а-дигидротиоксан- 
тен-5,5-диоксида СХІѴ на Р і и протекает стереоспецифи¬ 
чески с образованием транс-гексагидроксантен-5,5-диоксида 
СХѴ [379]: 



Тогда как гидрогенизация 2, 5, 7-триметил-транс-4а, 9а-дигид- 
ротиоксантендиоксида-10,10, транс- и цис-изомеров 2, 4, 5, 7, 9а- 
пентаметил-4а, 9а-дигидротиоксантендиоксида— 10,10 проте¬ 
кает стереоспецифически неоднозначно и требует более жестких 
условий [379]. 

В отличие от сульфонов сульфоксиды тиохроманона вос¬ 
станавливаются над Рй/С в этилацетате с образованием соот¬ 
ветствующего сульфида. Причем первоначально восстанавли¬ 
вается сульфоксидная группа, затем карбонильная, а при уве¬ 
личении количества катализатора образуется тиохроман [373]: 


4 * 
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Гидрогенизация соединений ряда 5-оксо-5, 6, 7, 8-тетрагидро- 
тиохроменов XIII в присутствии аммиака (гидроаминирование) 
на палладиевом катализаторе при температуре 100°, давлении 
6 Мпа приводит к аминированию карбонильной группы и на¬ 
сыщению только одной двойной связи с сохранением ангу- 
лярной л-связи. Однако выход гидрохлорида 5-амино-1-тиа- 
бицикло-[4.4.0]-деценов СХѴІ всего 10—12% [381]: 




К = Н, СНз 

Оксимы гексагидротиохромен-5,5-диоксидов СХѴІІ гладко и 
с высокими выходами (88%) восстанавливаются на никеле 
Ренея при 100° и давлении~ 10 Мпа, образуя 5-аминотиодека- 
лин-5,5-диоксиды СХѴІІІ [381]: 


(/ОН С 6 Н' г 


нн г ад 




/? “г 
СХѴІІ 


схѵт 


К = Н, СНз 

Восстановление солей тиопирилия и их конденсированных 
аналогов алюмогидридом лития или боргидридом натрия при¬ 
водит к 2Н- и (или) 4Н-тиопиранам. Эта реакция служит одним 
из распространенных способов получения соединений с тиопира- 
новой структурой и была подробно рассмотрена ранее. Здесь 
же следует отметить, что характер восстановления солей тио¬ 
пирилия и их конденсированных аналогов объясняется распре¬ 
делением электронной плотности в катионе, которая обуслов¬ 
лена не только наличием атома серы в цикле, но и природой и 
положением замещающих групп, оказывающих также влияние 
на направление атаки реагента. Так, алкиларилзамещенные 
соли тиопирилия и пирилия, имеющие заместители в положе¬ 
ниях 2, 6; 2, 3, 6; 2, 3, 5, 6 с алюмогидридом лития образуют 
только 4Н-тиопираны или 4Н-пираны [83, 84, 136] 

100 



я 3 

I ’АСМь Л 

~ ««у.*» 

К 1 , К 5 = РН; К 3 = Н, РН; К 2 , К 4 = Н, СН 3 , РН; Х = СЮ 4 , С1, ВР 4 . 

Конденсированные соли тиопирилия в аналогичных условиях 
образуют смесь 2Н- и 4Н-тиопиранов [27, 52, 76, 78, 459]. 

При восстановлении незамещенных в положении С-4 солей 
5, 6-три- и тетраметилентиопирилия алюмогидридом лития воз¬ 
никают только 4Н-тиопираны, в тех же условиях замещенные 
в положении С-4 соли 5, 6-тетраметилентиопирилия образуют 
смесь 4Н- и 6Н-тиопиранов в соотношении 6:1 [72, 276]. 


Аг Аг ' Аг 



Восстановление солей тиопирилия и бензо-[в]-тиопирилия 
боргидридом натрия дает только 2Н-тиопираны [52, 300]: 







При восстановлении солей тиопирилия по Клеминсену воз¬ 
никают насыщенные циклические сульфиды [460]: 


& 


* сГ 


гп/нсе 

щсоон 



Образование последних, вероятно, следует рассматривать как 
результат диспропорционирования возникающих тиопиранов. 
Такое предположение подтверждается возможностью получе¬ 
ния циклических сульфидов путем превращения соответствую- 
щих тиопиранов в условиях реакции Клеминсена [376]: 

аЪ^ссо-сФо 

^ гп/нсе^ ___] Ге 

К = Н, СНз 
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Восстановление солей 2, 4, 6-триарилтиопирилия и пирилия 
металлами (цинком, магнием, медью, серебром) в инертной 
среде приводит к образованию соответствующих радикалов 
[456, 457], окрашивающих раствор в малиновый цвет, который 
сохраняется в инертной среде в течении нескольких дней и дает 
интенсивный стабильный синглет в спектре ЭПР. 


Аг 1 Ап 1 



Аг=Аг' =РЬ; Аг = РЬ, Аг'=С 6 Д 5 ; Аг=С 6 Д 5 , Аг'=РЬ; 
Аг =Аг' =С 6 Д 5 Ме = 2п, М^, Си, А§ 

При одноэлектронном восстановлении незамещенного ка¬ 
тиона тиопирилия цинком в ацетонитриле возникает дитиопира- 
нил, который с трифенилметилфторборатом превращается в 
соль дитиопирилия [458]: 



Іп 

СН 3 СН 



РН 3 СВР* 



2ВГ+ 


Разработан способ каталитического восстановления солей 
тиопирилия III, тетрагидротиохромилия XXIV и симм-октагид- 
ротиоксантилия XXX до тиациклогексанов IV, тиадекалинов 
XXXVIII и пергидротиоксантенов XXXI, соответственно. В ка¬ 
честве катализатора используют 10% Рс?/С, Р//С и РЮ 2 . 
Процесс осуществлялся при температуре 80—100° и начальном 
давлении водорода 8,1 —10,1 Мпа [387]. Выход насыщенных 
сульфидов IV, XXXVIII, XXXI составляют 65—79%: 




б? Ф&Ь'б". о>. сбэ 


ш,ххх, 

XXXIV 


и, ѵіи^хіх 


IV 


хххѵш 


XXXI 


Р 1 =Р 5 = С 6 Н 5 ; Р 3 = С 6 Н 5 , Н; Р 2 = СН 3 , Н; Р' + Р 2 = (СН 2 ) 4 , 
р 3 =К 5 = СбН 5 , Р 4 = Н; Р 1 = Р 2 = Р 4 = Р 5 = (СН 2 )4, Р 3 = Н; Х = 
= СРзСОО, С1, ВР 4 

Наиболее эффективным оказался 10% Рсі/С, в присутствии 
которого соли III, XXXIV, XXX независимо от структуры с 
высокими выходами превращались в соответствующие насы¬ 
щенные сульфиды (IV, XXXVIII, XXXI) [387, 388] Исполь- 
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зование в качестве катализаторов Ре? и К/і, полученных вос¬ 
становлением солей этих металлов «эфиром Ганча», позво¬ 
лило получить лишь тиациклогексан III (Р 1 = К 5 = СбН 5 , Р' = 
== Р 3 =Р^ = Н) с высоким выходом (78%) в присутствии мень¬ 
шего количества металла, чем в случае 10% Ре?/С. Катализатор 
Ддамса (РЮ 2 ) также не дает преимущества в сравнении с Рс?/С 
[387]. 

Значительное влияние на процесс восстановления оказывает 
природа аниона. Так, при восстановлении солей 2, 6 -дифенил- 
тиопирилия III выход 2, 6 -дифенилтиациклогексана IV сни¬ 
жается с изменением аниона в ряду: СРзСОО, С1, ВР 4 . Видимо, 
трифторуксусная кислота, выделяющаяся в результате реакции 
восстановления соли III, обладая сильным протонирующим 
действием, способствует протеканию процесса по ионному ме¬ 
ханизму [387]. На примере устойчивых тетрафторборатов III, 
XXXIV, XXX показано, что строение катиона солей не оказывает 
существенного влияния на выход насыщенных сульфидов [387]. 
Процесс восстановления солей тиопирилия III и тетрагидро- 
тиохромилия XXXIV происходит через образование 4 Н-тиопира- 
новых структур. Так, при восстановлении тетрафторбората 
2, 4, 6 -трифенилтиопирилия III в мягких условиях (30°, 
4 Мпа) в присутствии 10% Ре?/С с выходом 70% был получен 
2, 4, 6-трифенил-4Н-тиопиран II а. При гидрировании в опти¬ 
мальных условиях тетрафторбората 2, 4-дифенил-5, 6 , 7, 8 - 
тетрагидротиохромилия XXXIV а через 4—5 часов в составе 
реакционной смеси обнаружен 2, 4-дифенил-5, 6 , 7, 8 -тетра- 
гидро-4Н-тиохромен VIII а. Все насыщенные сульфиды IV, 
XXXI, XXXVIII оказались идентичными образцам, полученным 
встречным синтезом при диспропорционировании 4Н-тиопира- 
нов II, тетрагидро-4Н-тиохроменов VIII и 9 К-симм-октагидро- 
тиоксантенов XIX, что находится в согласии с ионным механиз¬ 
мом гидрогенизации указанных солей [387]. 


4. СВОЙСТВА СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 


КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
КАТИОНА ТИОПИРИЛИЯ 

В современной интерпретации катион тиопирилия подобно 
катиону пирилия описывается как резонансный гибрид тионие- 
вой и трех карбениевых структур [25, 219, 304, 389—391]: 
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Эти граничные форму пн отражают два основных свойства ка¬ 
тиона тиопирилия — ароматичность и тенденцию к взаимодей¬ 
ствию с нуклеофильными реагентами. Расчет электронной плот¬ 
ности и порядка связей незамещенного катиона тиопирилия, 
выполненный еще до того как был осуществлен его синтез, 
позволил теоретически обосновать направление нуклеофильных 
реакций. Реакции солей тиопирилия с нуклеофильными реаген¬ 
тами — НгО, аминами, реактивами Гриньяра и др. протекают с 
образованием 2, 4- или 6-замещенных тиопиранов, Вклад тио- 
ниевой структуры отражается в реакциях солей тиопирилия 
с литийорганическими соединениями, нуклеофильная атака 
которых осуществляется по атому серы [79, 210, 212—216]. 

Ароматический характер катиона тиопирилия подтверж¬ 
дается относительно высокими значениями величины энергии 
делокализации (44—46 ккал/моль) и порядков связей [389, 
390]: 



Молекулярная диаграмма свидетельствует о неравномерном 
распределении электронной плотности в а, р и у-положениях 
катиона тиопирилия. Однако в спектре ПМР катиона тиопири¬ 
лия в отличие от его изоэлектронных аналогов — катионов пи- 
рилкн и пиридиния — наблюдается наложение сигналов {} и 
у-протонов, что позволило авторам [330, 392] высказать 
предположение о равенстве зарядов на р и у-углеродных 
атомах и объяснить возможным оттягиванием электронной 
плотности вакантными 3</-ообиталями серы [394] (табл. 6) 


Таблица 6 

Значения хіш сдвигов (6) а, р, у-протонов катионов 
нприлкя, тиопирилия и пиридиния 


Соединение 

і 

| а-Н 

Р-н 

Г-- 

ѵ-н 

Ссылки 

Перхлорат ^молирилия 

і 10,00 

8,9 

й ,9 

[3301 


10,20 

9,11 

9,11 

[3941 

Перхлорат иирилия 

9,60 

8,40 

— 

[392[ 


8,70 

8,53 

9,36 

[394) 

Перхлорат М-этилпи- 

ІДИНИЯ 

8,82 

8,22 

8,60 

[394} 


Расчет расширенным методом Хюккеля полученный на 
основании спектров ПМР перхлоратов тиопирилия пирилкя 
и Ы-этилпиридчния привел авторов к заключению о существен- 



ной роли с? л р л -сопряжения в катионе тиопирилия І394] Однако 
этот расчет приводит вопреки ожиданиям к значительному 
отрицательному заряду на сере и явно завышенному заряду 
на а-углеродном атоме [394] (см. табл. 7). 

Неэмпирическим методом и методом ССПМО в приближе¬ 
нии ППДП/2 установлено, что включение Зс?-орбиталей серы в 
базис почти не меняет распределение электронной плотности в 
тиопирановом цикле [396]. 

Таблица 7 


Заряды на атомах в катионах тиопирилия, 
вычисленные различными методами с учетом и без учета 
,1 (в скобках) Згі-орбиталей серы 


Атом 

аЬ іпіііо [397] 

ППЦП [395] 

РМХ [394] 

8 

0,28 ( 0 , 24 ) 

0,27 ( 0 , 27 ) 

- 2,0 (- 1 , 0 ) 

с« 

- 0,08 (- 0 , 17 ) 

0,02 ( 0 , 11 ) 

0,93 ( 0 , 88 ) 

С Р 

— 0,11 ( — 0 , 11 ) 

0,08 (— 0 , 01 ) 

0,26 (— 0 , 04 ) 

С ѵ 

— 0,06 ( — 0 , 05 ) 

0,09 ( 0 , 15 ) 

0,33 ( 0 , 21 ) 


Вакантные Зс(-орбитали серы, видимо, не участвуют в обра¬ 
зовании химических связей. Заселенность этих орбиталей в 
катионе тиопирилия невелика [395 397]. 

Вывод о существенной роли Згі-орбиталей атома серы не 
подтверждается и распределением электронных плотностей в 
катионах пирилия и тиопирилия, вычисленных методом 5СР- 
МО [393] 


0,961 


Пі‘ т 


^+^ 0.920 

те 


0.93$ 

о 

тч 



Сравнение расчетов л-электронного строения катиона 
тиопирилия, проведенных различными методами, показыва¬ 
ет, что относительная величина зарядов на атомах сущест¬ 
венно зависит от оценки параметров. Современными мето¬ 
дами (аЬіпіІіо, ППДП/2) получено иное распределение за¬ 
ряда, чем при расчетах в л-приближении Менее надежными 
методами являются МОХ и ППП. 

Отличительной чертой электронной структуры катиона 
тиопирилия является приблизительное равенство зарядов на 
углеродных атомах, причем они малы по величине (табл. 8). 
<СОрбитали серы оказывают лишь локальное действие на 
электронную структуру катиона тиопирилия оттягивая не¬ 
большую часть электронной плотности от соседних углерод¬ 
ных атомов [395]. 
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Таблица 8 


Распределение л-электронной плотности 
в катионе тиопирилия полученное различными методами [396) 



мох 

[389] 

МОХ 

[390] 

мох 

[398] 

ппп 

[400] 

ППП 

[399] 

ППДП/2 

[395] 

аЬіпіІіо 

[397] 

5 

1,72 

1,57 

1,48 

1,15 

1,47 

1,54 

1,52 

с„ 

0,78 

0,79 

0,85 

0,92 

0,89 

0,91 

0,89 


0,96 

1,01 

0,98 

1,03 

0,95 

0,90 

0,95 

с т 

0,80 

0,83 

0,85 

0,69 

0,84 

0,84 

0,81 


СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ 

Соли тиопирилия поглощают в более длинноволновой об¬ 
ласти УФ-спектра, чем соответствующие соли пирилия и пири- 
диния [400]. 


Таблица 9 


УФ-спектры перхлоратов тиопирилия и пирилия |402| 


Перхлораты 

^шах’ НМ (Іод е) 

Тиопирилия 

195 (-), 246 (-), 285 (-) 

2, 6-Дифенилтиопирилия 

254 (4,09), 335 (3,21), 419 (4,11) 

2, 4, 6-Трифенилтиопирилия 

250 (4,07), 275 (4,06), 375 (4,30), 415 
пл (4,20) 

Пирилия 

2,19 (-), 270 (-) 

2, 6-Дифенилпирилия 

285 (3,94), 313 пл (3,85), 416 (4,12) 

2, 4, 6-Трифенилпирилия 

240 (4,05), 282 (4,12), 369 (4,46), 

419 (4,31) 


Поглощение обусловлено синглет-синглетными л-л* пере¬ 
ходами электронов. В соответствии с экспериментальными 
данными расчеты показывают, что метильные группы в а и р 
положениях ведут к батохромному сдвигу длинноволновой 
полосы поглощения, а в у — к гипсохромному [395]. 

Распределение л-электронной плотности в основном со¬ 
стоянии катиона без заместителей не объясняет влияние ме- 
тильных групп на его УФ-спектр. Видимо, эффект метильных 
групп связан с симметрией молекулы, вторая определяет вид 
граничных молекулярных орбиталей [395]. Эксперименталь¬ 
но установлено и подтверждено расчетами методом ППП КВ, 
что фенилзамещенные соли тиопирилия поглощают излуче¬ 
ние больших длин волн, чем незамещенный катион тиопири¬ 
лия. При наличии фенила в четвертом положении катиона 
появляется дополнительная полоса поглощения (табл. 9). 
Энергия длинноволновых переходов в фенилзамещенных со¬ 
лях тиопирилия и пирилия приблизительно одинаковы [275]. 

106 






расчеты методом ППП КВ свидетельствуют, что дополнитель- 
н о к поляризованному перпендулярно оси симметрии катио¬ 
нов переходу появляется переход с моментом, направленным 
вдоль оси симметрии [402]. Обе полосы поглощения, отве¬ 
чающие этим переходам, почти целиком обусловлены воз¬ 
буждением электрона на НВМО с первой и второй ВЗМО. 
Оба перехода сопровождаются сосредоточением электронной 
плотности на гетероатоме [403]. Отмечается, что длинновол¬ 
новый переход в катионах сопровождается значительным 
внутримолекулярным переносом заряда [404]. 

Арильные заместители в а-положении приводят к значи¬ 
тельному батохромному сдвигу «X» полосы, в у-положении — 
смещают «V» полосу. 



Полоса «У» смещается в сторону больших длин волн в 
ряду: катион пирилия, тиопирилия, селенопирилия. Причем, 
е тах в «X» полосе уменьшается, а в «У» — увеличивается 
[24, 406]. 

ПМР-спектр катиона тиопирилия имеет ряд существен¬ 
ных особенностей в сравнении с ПМР-спектрами катиона пи¬ 
рилия и пиридиния (табл. 10). Полосы поглощения катиона 
тиопирилия смещены в область более слабого поля относи¬ 
тельно сигналов в спектрах изоэлектронных аналогов [394]. 

Таблица 10 

Химические сдвиги (6) спектров ПМР 
перхлораторов тиапирилия (I) пирилия (II) 
и этилпиридиния (III) в СРзСООН при 60 мГц 1 397] 


Соединение 

1 

И 

III 

н« 

10,20 

9,70 

8,81 

н р 

9,11 

8,53 

8,22 

н т 

9,11 

9,36 

8,60 


Несмотря на уменьшение электроотрицательности атома 
серы в сравнении с кислородом в катионе пирилия, диамаг¬ 
нитного сдвига сигнала а-протона не происходит, но отме¬ 
чается парамагнитный сдвиг сигнала ^-протона [397, 406]. 
В результате парамагнитного сдвига в незамещенном катионе 
тиопирилия имеет место совмещение сигналов протонов р и 
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у-положения, что объясняется равенством зарядов на соот¬ 
ветствующих углеродных атомах [397]. Предполагается, что 
значительная величина химсдвига 6 (Н а ) в спектре катиона 
тиопирилия связана с магнитной анизотропией атома серы 
[394, 397]. В работе [407] смещение сигнала а-протона в 
слабое поле в ряду катионов пирилия, тиопирилия и селено- 
пирилия объясняется ростом электростатического влияния 
гетероатома, которое растет симбатно уменьшению электрон¬ 
ной плотности на гетероатомах катионов. 


СРАВНИТЕЛЬНАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ КАТИОНА ТИОПИРИЛИЯ 

Исследование равновесных реакций типа: 



Х = 0, У = 5, 5е; Х = 5е, У = 0 


позволили выявить относительную стабильность катионов 
тиопирилия, пирилия, селенопирилия и их бензо- и дибензо¬ 
аналогов. Реакции катионов пирилия и селенопирилия с тио- 
пираном протекают с количественным образованием перхло¬ 
рата тиопирилия [303, 304], в то время как при взаимодей¬ 
ствии катиона пирилия с селенопираном, а катиона селено¬ 
пирилия с пираном наблюдается образование примерно равных 
количеств соли пирилия и селенопирилия [304]. Эти данные 
свидетельствуют о большей стабильности катиона тиопири¬ 
лия в сравнении с катионами пирилия и селенопирилия. Для 
одного и того же гетероатома в рядах соответствующих бен¬ 
зо- и дибензопроизводных качественно оцененная стабильность 
растет в ряду [303, 304]: 



Х = 0, 5. 5е 


Однако количественные исследования стабильности ка¬ 
тионов бензо- и дибензотиопирилия путем измерения констант 
рК к + равновесия К + + Н 2 О^КОН Н + свидетельствует о 
большей стабильности катиона ксантилия в сравнении с ка¬ 
тионом хромилия [303, 304]. Большая стабильность катионов 
тиопирилия, тиохромилия и тиоксантилия в сравнении с ки¬ 
слород- и селенсодержащими аналогами подтверждается дан¬ 
ными количественных исследований [303, 304]. Катион тио¬ 
пирилия более стабилен и в сравнении с карбоциклическим 
катионом тропилия, для которого рК к +=+4,7 [303] (табл. 11). 
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Таблица 11 

Значения рК к + для кислород-, азот-, серу- и селеносодержащих гетероцикли¬ 
ческих катионов [303, 3041 


К атион 

х=о 

X- 5 

х=$е 

х=ы-сн 3 [т] 

1 

г 

3 

* 

5 

ѳ 

< 5/т/ 

>+6 

- 

» 16 

0$ 

-1.96 

+ 3,15 

+ 1.20 

16,5 

Ѳ0Ѳ 

-0,83 

-0,21 

-1,67 

9,86 

10 





ГоТѳТ 

-5,96 

-1,67 

-9,28 

11,99 






00 

- 

2,17 

0,20 

-15,3 


Константы рКк+ определены спектрофотометрическим мето¬ 
дом с использованием уравнения: 


Следует отметить, что существует линейная зависимость 
между устойчивостью катионов, величиной рК к + и энергией 
делокализации л-электронов (Ас): чем выше значение рК к +, 
тем устойчивее катион [409]. Так, например, стабильность 
катиона тиопирилия в сравнении с катионом тропилия на¬ 
глядно демонстрируется значениями рК к + и Ае [409]: 



рК к + 8,7; 4,7 

Ас —2,31(5; -2,00(5 

Ароматичность катионов предложено оценивать констан¬ 
той К, которую получают путем суммирования констант к, 
определяемых типом связей и числом л-электронов, участ- 
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вующих в делокализации. По отношению к бензолу, для ко¬ 
торого принято считать К —0, констаьта ароматичности К 
для катионов тропилия, пирилич и тиопирилия, соответ¬ 
ственно равны 100, 97, 80. Энергия делокализации в этих 
случаях рассчитана метолом НМО [258 350] 

Степень делокализации заряда в гетерокатионе тем выше, 
чем выше л-донорная способность гетероатома Атом кисло¬ 
рода в меньшей степени проявляет л-донорные свойства, чем 
атомы серы и азота, донорная способность которых примерно 
одинакова [389, 410]. 

Этим можно качественно объяснить тот факт, что тиопи- 
рилиевый и пиридиниевый гетероциклы значител но более 
стабильны, чем пирилиевый [391]. 

По оценке простым методом Хюккеля энергия делокали¬ 
зации катиона тиопирилия равна 46 ккал/моль [389]. Это 
значение завышено, так как превышает соответствующую 
величину для бензола и пиридина, однако энергия делока¬ 
лизации тиопирилиевого катиона, по-видимому, велика. Боль¬ 
шую величину энергии делокализации имеют фенилзамещенные 
катионы тиопирилия и его бензопроизводные [411] (табл. 12). 


Таблица 12 


Энергия делокализации в пересчете на один электрон 
(ДЕ'=ДЕ/п) тропилия, тиопирилия и его конденсированных 
производных (в единицах р) [4111 


Соединение 

ея 

ДЕ 

ДЕ 1 

рКр + [303] 

Тропилий 

8,988 

2,988 

0,427 

4,7 

Тиопирилий 

8,504 

2,504 

0,417 

6 

I - Бензотиопирил ий 

14,265 

4,265 

0,427 

3,17 

2-Бензотиопирилий 

14,215 

4,215 

0,422 

— 

Тиоксантилий 

20,034 

6,134 

0,431 

0,21 

І-Тиафенантрений 

20,030 

6,030 

0,431 

— 


Большая степень делокализации л-электронной плотнос¬ 
ти в тиопирилиевом гетероцикле согласуется с величинами 
порядков связей [390]. 

РЕАКЦИИ СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ 
С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ 

Как уже отмечалось выше, для солей тиопирилия и их 
конденсированных аналогов наиболее характерны реакции, 
связанные с нуклеофильной атакой гетероцикла. Расчет 
л-электронной плотности катиона тиопирилия свидетельст¬ 
вует о том, что нуклеофильная атака предпочтительна в а-по- 
ложение, менее в у, присоединение нуклеофила в |Фположе- 
ние маловероятно. 

по 




К 

г 

п гг 



н 

а 

0,485 

1,927 

—1,619 

н 

У 

0,3888 

1,847 

-1,929 


5 

0,420 

1,197 

-2,639 


а 

0,406 

1,893 

— 2,085 

с 6 н 5 

У 

0,353 

1,809 

— 2,396 

5 

0,418 

1,423 

-2,452 


Индексы реакционной способности солей пирилия и тио- 
пирилия,приведенные в работе [389] свидетельствуют о том. 
что нуклеофильной атаке может подвергаться и атом серы 
за счет наличия свободных ^-орбиталей 


Ыи 



I 


Ыи 

Если в у-положении имеются заместители ХК (Х = 0, 5), 
галоид, то нуклеофил замещает эти группы. 

ДЕЙСТВИЕ ВОДЫ И ГИДРОКСИЛ-ИОНА 

Анализ продуктов гидролиза перхлората тиопирилия ме¬ 
тодом УФ-спектроскопии показали, что катион тиопирилия 
остается неизменным до Р Н 6, и лишь при более высоких 
значениях рН постепенно наступает гидролиз, что фиксиру¬ 
ется спектрофотометрически — исчезают характеристические 
полосы катиона тиопирилия (Я тах 245 284 нм) и появляются 
новые полосы с А. тах 235 и 395 нм [24, 25, 29]. Полный гидро¬ 
лиз соли тиопирилия наблюдается при рН 9. В щелочных раство¬ 
рах при рН 6—11 соли тиопирилия образуют псевдоосно^- 
вания, существующие в виде таутомерной смеси циклической 
и открытой форм: 



111 



Выше рН 11 никаких изменений в спектре не наблюдает¬ 
ся /25, 27/, и равновесие полностью смещается в сторону 
образования тиолята. Полосу 395 нм в УФ-спектре продук¬ 
тов гидролиза перхлората тиопирилия относят к поглощению 
аниона «г», возникающего в сильно щелочной среде из тио- 
глутаконового альдегида «в» [24]. Следует отметить, что в 
литературе нет единого мнения относительно значения для 
константы рКр+равновесия катион тиопирилия^псевдо- 
основание [25, 303]. Влияние гетероатома на гидролиз солей 
проявляется, например, при сравнении поведения в щелоч¬ 
ной среде перхлоратов хромилия и тиохромилия. Так, конс¬ 
танты рК к + равновесия катион^псевдооснование для тио- и 
кислородсодержащих аналогов равны 3,15 и 1,86, соответствен¬ 
но, что объясняется, вероятно, различной степенью участия 
электронов гетероатомов в сопряжении [412]. 

Устойчивость катиона тиопирилия в щелочной среде в 
значительной степени зависит от его электронного состояния, 
определяемого природой заместителей. Электронодонорные 
заместители в ароматическом кольце бензотиопирилия ста¬ 
билизируют катион тиопирилия, электроноакцепроторные 
делают его менее стабильным [413]. На основании значений 
рК к +6,7-замещенного катиона тиохромилия установлено влия¬ 
ние СН 3 , СНз5, СНзО и галоидов (С 1 и Вг) на его ста¬ 
бильность СНз, СН 3 0, СН 3 $ группы оказывают стабилизи¬ 
рующее действие, галоиды (СІ, Вг) дестабилизируют ка¬ 
тион тиохромилия [25]. 

Возникающие при гидролизе солей тиопирилия псевдо¬ 
основания в зависимости от условий реакции претерпевают 
вторичные превращения различного характера [25, 27, 232, 



В сильно щелочных условиях псевдооснования переходят 
в открытые десмотропные формы, которые в кислой среде вновь 
превращаются в соли тиопирилия. 

Имеются сведения [415] об устойчивых к действию кис¬ 
лот продуктов гидролиза перхлоратов 2,6-дифенилпирилия, 
тиопирилия и тиохромилия — тетрафенилпираниловых, тио- 
пираниловых и а,а'-дитиохромениловых эфиров. Однако эти 
данные, на наш взгляд, требуют более строгих обоснований, 
поскольку известно [232], что а,а'-дитиохромениловый эфир 
легко превращается в кислой среде в соль тиохромилия. 

Гидролиз перхлората и иодида тиопирилия в среде ме¬ 
танола при действии бикарбоната натрия приводит к 2-ме- 
токси-2Н-тиопирану, последний при действии хлорной кис¬ 
лоты превращается в исходный перхлорат тиопирилия [27]: 
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х=сеоь,э 


СНзОН,ОН ' 

нх ^5 0СН 3 

При гидролизе замещенных в положении С-4 солей тио- 
хромилия возникает смесь тиокумаринов и тиохромена [16, 
416]: 




Производные 2Н-тиопиран-2-она образуются при дейст¬ 
вии воды на перхлорат 2-метилтио-3-фенил-5-формилтиопи- 
рилия [43]: 


Н-С 

іі 
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Гѳг^ 

Ч 5"5Г/У, 
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н г о 



РЕАКЦИИ СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ С АМИНАМИ 

Первичные и вторичные амины при действии на незаме¬ 
щенную соль тиопирилия в среде ацетонитрила приводят к 
дециклизации катиона и образованию соединений цианино- 
вого типа [391, 417] : 


г^| енн 2 

8 сеоI 


- сн-сн - сн-сн = сн - /ѵс/г 

* X- 


Р' = СН а , С„Н 5> п-СН 3 -С 6 Н 4 , п-СН 3 ОС 6 Н„ СН г С 6 Н 6 , 

С 6 Н 4 ОН-п, С 6 Н 4 С1-п; К 2 = СН 3 , РН; Х = ВР 4 , СЮ 4 . 

п-Нитроанилин и сульфаниловая кислота не реагируют 
с катионом тиопирилия в жестких условиях. 

Соли 2, 4, 6-трифенилзамещенного тиопирилия с амина¬ 
ми жирноро ряда дают соли пиридиния, но не взаимодейст¬ 
вуют, в отличие от солей пирилия, с ариламинами [391]: 
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РН N РН 
Х~ СН 3 X” 
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Незамещенные в положении С-2 и С-4 соли тиопирилия 
в присутствии ацетата натрия в уксусной кислоте вступают в 
реакции с такими нуклеофильными реагентами как анилин, 
диметиланилин, А/-метилдифениламин, антипирин [11]. При 
этом нуклеофильная атака реагента осуществляется по неза¬ 
мещенному в С-4 положению гетероцикла: 



К = К 1 = Н; р = К' = СН 3 ; Р = СН 3 , К' = РН 

\ 

Аналогичный характер носит реакция солей бензотиопи- 
рилия и его аналогов с диметиланилином [418]: 



В ряду солей пирилия аналогичная реакция получила наз¬ 
вание пирилирования [419, 420]. Поскольку в составе про¬ 
дуктов реакции содержится 2,6-дифенил-4Н-пиран, авторы 
предлагают следующую возможную схему реакции пирилиро¬ 
вания [419, 420]: 



Первоначально возникающий пиран «а» в присутствии 
избытка перхлората 2,6-дифенилпирилия теряет гидрид-ион, 
превращаясь в пирилиевый катион «б». Перхлорат 2,6-ди- 

114 



фенилпприлия реагирует і іѴметил индолом без кат* лиза- 
тора, образуя наряду с перхлоратом 4-индолил-2, 6-дифенил 
пирилия 2,6-дифенил-4Н-пиран [420], что подтверждает 
приведенную выше схему реакции пирилирования. 

С третичными аминами —трис] ениламином, диэтилами- 
ном и другими подобными соединениями, являющиеся нейт¬ 
ральными донорами, соли 2, 4, 6-трифенилзамещенного пирилия 
и тиопирилия образуют, так называемые, комплексы с пере¬ 
носом заряда [421]. Так, перхлорат 2, 4, 6-трифенилтиопири- 
лия с трифениламином образует кристаллический комплекс 
1:1, который дает полосы поглощения при 500—600 нм и 
распадается на исходные компоненты в растворе ацетонитрила 
Для комплекса в твердом состоянии характерная эмиссия 
при 475 нм не наблюдается, но появляется при 850 нм с мак¬ 
симумом экстинкции при 640 нм, которую относят к эмиссии 
комплекса с переносом заряда: 

+ 

сео 4 



Аналогичные комплексы 2, 4, 6-трифенилтиопирилия и пи¬ 
рилия образуются с М-амино-4 (дицианометилен) -2,6 диме¬ 
тил-1,4-дигидропиридином (АОСІМ): 



А = СЮ 77 ВРГ 

Эмиссионные максимумы этих соединений находятся в об¬ 
ласти 700—850 нм. 

Комплексы перхлората 2, 4, 6-трифенилтиопирилия с ТСN^ 
[422] проявляют магнитную проводимость на 12 порядков 
выше, чем комплексы с АОСК [421]. 

Впоследствии было высказано предположение, что реакция 
катиона тиопирилия с такими нуклеофильными реагентами 
как амины и карбанионы (из метиленактивных соединений) 
также протекают через образование комплекса с переносом 
заряда (КПЗ) между реагентами [423], однако, зарегистри¬ 
ровать их спектроскопически не удается вследствие быстрого 
течения реакции. 

Способность катиона тиопирилия, представляющего собой 
6л-электронную' систему, формально структуру бензола, в 
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котором —СН = группа замещена на —^ = , вести себя как 
л-акцептор при образовании КПЗ весьма интересна, посколь¬ 
ку бензол, как известно, является л-донором. В отличие от 
изоэлектронных аналогов (иона ГЧ-метилпиридиния и бен¬ 
зола) катион тиопирилия образует КПЗ и с олефинами. По¬ 
явление двух полос поглощения ПЗ объясняется существо¬ 
ванием двух близко расположенных свободных орбиталей в 
катионе тиопирилия. Величина разности энергий между низшей 
и второй низшей свободными орбиталями, вычисленная по 
методу 5СР, составляет 1,065 эв, что хорошо согласуется 
с найденным экспериментально значением 1,06 эв для раз¬ 
ницы энергий между двумя поглощениями ПЗ. На этом осно¬ 
вании сделан вывод о том, что ион тиопирилия действует 
как л-акцептор, а две полосы поглощения ПЗ, наблюдаемые 
для системы: ион тиопирилия — олефин, обусловлены элект¬ 
ронными переходами с верхнего занятого уровня олефина на 
низший и второй низший свободные уровни иона тиопири¬ 
лия [423]. 

Реакции солей тиопирилия с К-гидразинами представляют 
большой интерес [424]. В зависимости от условий реакции 
и значений радикала (Н, СН 3 , СбИб) в гидразинах имеет место 
расширение либо сужение гетероцикла с образованием сое¬ 
динений ряда диазепина — 1,2-(4Н) СХХ1 а, б, в либо 1,2-(1Н)- 
диазепинов СХХІІ а, в, пиразолинов СХХШ а, в, либо пиразо- 
лов СХХУ а, б [424] 
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При гидрировании диазепина СХХІ а возникает продукт, 
идентичный образцу, полученному из соответствующего 1,5- 
дикетона I а и гидразингидрата [427]: 
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1,2-(1Н)-Диазепин СХХІІ а неустойчив и при синтезе необ¬ 
ходимо строго соблюдать условия, так как процесс ослож¬ 
няется образованием пиразолинов СХХІ II а, в. При действии 
фенилгидразина на соли тиопирилия в аналогичных условиях 
возникают только пиразолины СХХІѴ а, б. В бензольной суспен¬ 
зии соли тиопирилия III а, ф, х с фенилгидразином превра¬ 
щаются только в пиразолы СХХѴ в, г. Пиразолины СХХІ II 
и СХХІѴ при нагревании легко превращаются в пиразолы 
СХХѴ а-г. 

Как и в случае реакций солей пирилия с К-гидразинами 
[428], предполагается следующий механизм реакции [424]: 


/// 


Р=Н,СНі 

с 6 н 5 с 6 н 5 Ш 3 

мт. Г\.- 

ѴГ*>' ІѴЬмнгШ , , 




Замещение гетероатома в солях тиопирилия возможно 
также в реакциях с другими нуклеофильными реагентами. При 

взаимодействии солей тиопирилия с илидоподобными соедине¬ 
ниями — галогенидами, диметил- или метилфенилацилсульфо- 
ния образуются бензоилпроизводные бензола [425]: 



*ч® Ѳ 

СИз-8-СНСОРН 



РЬ'С-0 


К = СНз, РЬ; к 1 , К 2 = Н, РЬ 

При действии азида натрия соли тиопирилия превращаются 
в пиридины, причем характерной особенностью этих реакций 
является образование изомерных пиридинов. 
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и'~и г =н я'=в г =н 


Ц 1 =Н,И г :РЬ 


Возможность образования указанных изомеров объясняется 
следующим механизмом реакции [425]: 

РА „ РЬ РН ра цг 

Г>“ 

РА^Ѵ^РА РЬ^5'* 


РН^^Р 2 


г~Г7 

-Уу 

РН $Л РН 


,$ л м 3 Рь'5'*м- еь к 5' 

> , , Ла/ РЬ II Я г 

р* ЛА Л $ РА РА да V* 


РА ^5 РА 
Р 1 


»> , РНу 


РА * РА 

Нуклеофильные реакции с тетрацианэтиленом (ТЦЕ) 

для солей тиопирилия, содержащих в положении С-2 или 
С-4 метильную группу, протекают с ее участием, причем в 
зависимости от растворителя продуктами реакции могут быть 
либо трицианопропелиденовые производные тиопиранов, либо 
соли с переносом заряда [426]: 

НС-С-С' СЫ 
1. ' /•&/ 



С $ н 5 н 

сн 3 

<С г Н;)з» Г 



* сео і 

сн,он | 

1 

сн 2 

11 * 

А 

РА^Х^РА 


ИГ РА 

СН Ы 

ГР 2 -Г- С Ѳ 

Ч г/ѵ с/ѵ 

Йра 


х = 0 ,$ 


Аналогичные реакции характерны и для метилзамещенных 
солей пирилия и флавилия [426]. 
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РЕАКЦИИ СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 
С МЕТИЛЕН АКТИВНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 

Соли тиопиршшя, не содержащие заместителей в положе¬ 
ниях С-2 и С-4, вступают в нуклеофильные реакции с ме- 
тиленактивными соединениями — индандионом, барбитуровой 
и роданиновой кислотами, метилфенилпиразолонам [11], тиа- 
золидонами [429] и другими в присутствии ацетата натрия 
в уксусной кислоте, а в случае тиазолидонов может проте- 



РН 


Реакция с тиазолидонами осуществляется при кипячении реа¬ 
гентов в ацетонитриле или диметилформамиде [429]. В ана¬ 
логичных условиях перхлорат 2, 6-дифенилтиопирилия вступает 
в реакцию с малоновой, глутаконовой и пиперилиденкарбо- 
новой кислотами. Процесс сопровождается «двойным» дегидри¬ 
рованием и декарбоксилированием, в результате образуются 
перхлораты моно-, три- и пентаметиленцианина, соответствен¬ 
но [11]: 


РН РН РН РН 



РН РН 


Перхлораты 2,6-дифенилпирилия и тиопирилия взаимо¬ 
действуют с 1,3-дикетонами различного строения в присут¬ 
ствии основных катализаторов — СИзСМа, (С 2 Н 5 )зN и других 
[430,431]: 
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к = 0,5 

*=-сн г -с-сн г - 
сн 3 сн 3 




По мнению авторов [430, 431], образование 2, 6-дифенил- 
пирана XXV является результатом дегидрирующего действия 
соли пирилия XXVIII на соединение «А», возникающего при 
нуклеофильном присоединении 1, 3-дикетона к катиону пирилия, 
в связи с чем в указанных реакциях соль пирилия XXVIII 
берется в избытке. Аналогичные реакции солей тиопирилия 
проводят в уксусной кислоте в присутствии ацетата калия. 

Как и следовало ожидать, более сложные циклические 
1,3-дикетоны [К= (СНгЬ-э] менее активно вступают в ре¬ 
акции нуклеофильного присоединения с солями пирилия и 
тиопирилия. В этих случаях возникающие продукты присоеди¬ 
нения «А» не дегидратируются за счет имеющегося в реак¬ 
ционной смеси избытка соли тиопирилия [430, 431]. Соот¬ 
ветствующие соединения с сопряженными экзоциклическими 
связями возникают только при введении окислителей — 
Кз[Ре(СіМ) 6 ] и других. 


сеоі V 


<г_ 



При взаимодействии перхлората 4-хлор-2, 6-дифенилпири- 
лия с димедоном, дигидрорезорцином и 4-спиробициклогек- 
сандионом реакция осуществляется за счет енольной формы 
1,3-дикетонов и в результате последующего раскрытия пи- 
ранового цикла образуются замещенные 5-оксо-5, 6, 7, 8-тет- 
рагидро-2Н-хромена: 


он 



К' = К 2 =Н,СНз, К' + К 2 =(СН 2 ) 5 
Реакция протекает под влиянием пиридина или триэтиламина. 

Перхлорат XXVIII с указанными 1, 3-дикетонами в ана¬ 
логичных условиях образует соответствующие тиопиранили- 
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денцикландионы. Образование пиранилиденцикландионов на¬ 
блюдается при взаимодействии 4-метоксизамещенных солей 
пирилия с шестичленными 1,3-дикетонами в присутствии три- 
этиламина [430, 431]. 

Следует заметить, что пиранилиденцикландионы в присут¬ 
ствии первичных аминов превращаются в замещенные 5-оксо- 
5, 6, 7, 8-гексагидро-М-К-хинолины и конденсированные 4-или- 
деновые производные дигидропиридина [430, 431]: 



Аналогичные превращения наблюдаются для солей 4-хлор- 
и 4-ацетокси-2, б-бис(метилтио)тиопирилия с указанными 
1,3-дикетонами в условиях основного катализа [430]: 




8СН Х 



5 СИ, 


О щ * ип 3 

При взаимодействии перхлората 4-метокситиопирилия с не¬ 
которыми метиленактивными соединениями в присутствии т-бу- 
тилата калия образуются фульвены [391]: 





У 
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Х = СЫ; У = СЫ, СООС 2 Н 5 , СОЫН 2 
Приведенные выше реакции солей тиопирилия с метилен- 
активными соединениями осуществляются по типу присоеди¬ 
нения с сохранением серусодержащего гетероцикла. Долгое 
время считали, что соли тиопирилия в отличие от кислород¬ 
ных аналогов [176, 432] не способны обменивать атом серы 
на углерод в реакциях с метиленактивными соединениями 
типа нитрометана, ацетилацетона, малонового эфира [176]. Од¬ 
нако систематические исследования показали, что некоторые 
соли тиопирилия могут взаимодействовать с метиленактивными 
соединениями с образованием карбоциклических соединений 
[392, 433, 434]. Так, в случае реакции тетрафторбората 2, 4, 6- 
трифенилтиопирилия с нитрометаном при действии щелочи 
образуется 2, 4, 6-трифенил-1 -нитробензол, а в присутствии 
кислоты возникает 1, 3, 5-трифенилбензол [433]. Образование 
замещенных трифенилбензолов наблюдается и при взаимо¬ 
действии с соединениями, содержащими метиленактивные 
группы, под влиянием трет-бутилата калия в бутиловом спирте 
либо этилдиизопропиламина [433]: 



Х = СЫ, У = СЫ, СОЫН 2 , СООС 2 Н 5 ; Х = СОСН 3 , У= 
= СООС 2 Н 5 ; Х=Ш 2 , У = 11; Х = Н, Ѵ=Ы0 2 

Аналогично протекает реакция динитрила малоновой кисло¬ 
ты с перхлоратом 2, 4, 6 три-(п-метоксифенил) -тиопирилия в 
присутствии этилдиизопропиламина [434]. В последнем случае 
в продуктах реакции обнаружен тиоционат-ион, образование 
которого позволило авторам представить механизм реакции 
в виде следующей схемы: 


РН РН РЬ 



Атака нуклеофила в данном случае возможна в а-положе- 
ние катиона, хотя л-электронные плотности (дг), рассчи¬ 
танные методом МО Хюккеля свидетельствуют, что наиболь¬ 
ший положительный заряд сосредоточен на атоме серы [433]. 
Индексы реакционной способности, такие как сверхделокали- 
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зуемость (5г) и энергия делокализации угг) подтверждают, 
чго нуклеофильная атака должна иметь место в а-положении 
катиона 2, 4, 6-трифенилтиопирилия [433] (табл. 13). 

Таблица 13 

Величина л-электронной плотности (</г), 
сверхлокализуемости (зг) и энергии локализации (гг) 
для катиона 2, 4, 6-трифенилтиопирилия [433] 


Параметры 

Сера 

а 

Р 

У 

цг 

8Г 

гг ( — р) 

1,603 

1,493 

2,452 

0,857 

1,893 

2,085 

1,008 

1,021 

2,421 

0,887 

1,809 

2,396 


Перхлораты тиопирилия, содержащие в положении С-2 ди- 
алкиламиногруппу, взаимодействуют с метиленактивными сое¬ 
динениями в присутствии триэтиламина с сохранением гетеро¬ 
цикла [238]: 



Х=У=СЫ 


РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 

Реакции конденсации солей тиопирилия, имеющих метиль- 
ную группу в положении С-2 или С-4, с альдегидами, кетонами, 
тиопиронами, а также с незамещенным в положении С-2 или 
С-4 катионом тиопирилия протекает, подобно солям пирилия, 
под влиянием уксусного ангидрида с образованием соответ¬ 
ствующих солей метинцианина [10, 11, 429]: 


АгСНО СН=СНАг 



РА РА 

-- ІУ'Н.СИ-С» ф 

и, се0 * РЛ 


Конденсированные производные солей тиопирилия и их кис¬ 
лородные аналоги с ароматическими альдегидами образуют 
монометинцианины [435]: 
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€0: 


А г* С НО 



Х=5,КЧК 2 =(СН 2 ) 4 , п = 1,2; 

Х = 5, Р' = РЬ, п= 2; X = 5, К = С 6 Н 4 (ОСН 3 )2-3,4 л = 1,2; 
Аг = СбН 4 Ы (СНз)г, С 6 Н 4 ОСНз-4, С 6 Н 4 -ОН-4, С 6 Н 4 (ОСНз) 2 -2,3; 
У=СЮ 4 , Вг, 3. 

Перхлорат 4-метил-2-фенил-5, 6-тетраметилен тиопирилия 
способен конденсироваться с двумя молями альдегида: 


X* 1 

ей 


сеоі 


2(СН 3 ) г НС 6 НьСН0 



СН^СН-СіН^СЦ 




сеоі 


Л * 

СНС 6 Н Ч Ы(СН 3 ) 2 


Реакции метилзамещенных солей тиопирилия, а также три- 
и тетраметилентиопирилия и их кислородных аналогов с орто- 
муравьиным эфиром позволяют получать полиметилентиопи- 
рилометинцианины [436, 437]: 


РН РН РН 

Г^І СИ(0С г Н $ ) 3 ^ г^Ч 

рн РН -^+}Усн=сн-(сн=сн) п - снК х >рн 

сеоі сео і 

X- 0 , 5 , Л'(сн 3 ) у п~0,1 


РН РН 



Введение полиметиленовых групп- приводит к углублению 
окраски, причем влияние этиленовых групп больше, чем три- 
метиленовых. Наибольший эффект наблюдается для производ¬ 
ных пиридина. В отличие от незамещенных красители с поли¬ 
метиленовыми «мостиками» имеют закрепленную ди — цис _кон¬ 

формацию полиметиленовой цепи [43]; 

Х = 0, 5, Ы-СНз; « = 2,3. 



РН 
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В случае производных пиридина такая конформация не мо¬ 
нет быть плоской из-за пространственных препятствий, что 
приводит к большим батохромным эффектам. 

Селенопирилокарбоцианиновые красители имеют наиболее 
длинноволновую область поглощения полиметиленовой цепоч- 
ки: рь 


РЬ 

Се °і ' Км (Іее): 960, 1084, (4,83; 5,25) 
Представляют интерес продукты конденсации диметилфор- 
мамида с солями тетраметилентиопирилия [436, 438]: 






При наличии в положении С-4 метильной группы послед¬ 
няя также вступает в конденсацию с диметилформамидом. 
Аналогичные продукты возникают при конденсации перхло¬ 
рата 2-метил-4, 6-дифенил-тиопирилия и пирилия с диметил¬ 
формамидом (439). 


Рн 


РН 



*<^сн 3 

сео ч ~ 


нсоы(сн 3 ) г 
(СН 3 С0) г 0,С РН- 


РН РН 

[Г'Ч Он'СНз сн 

К*<?-СН=СНЫ(СН 3 )- РнКуЛсн-СНО 


сео'и 


При действии оснований в ацетонитриле образующиеся про¬ 
дукты конденсации подвергаются дезалкиламинированию, да¬ 
вая соответствующие альдегиды. 

Изучены спектральные характеристики тетрафенилзамещен- 
ных пирилоцианинов, их тиопирилиевых и пиридиниевых ана¬ 
логов, полученных в результате ниже приведенных реакций 
[439]: 
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Аналогичные реакции конденсации характерны и для метил- 
замещенных солей хромилия и тиохромилия [440]: 



Описанные выше реакции конденсации солей пирилия, тио- 
пирилия и их конденсированных аналогов осуществляются за 
счет метильных и метиленовых групп в а и у-положениях 
гетероцикла. В работе [441] показана способность метилено¬ 
вой группы в р-положении вступать в реакции конденсации. 
Так, перхлораты 2,4-дифенил-5Н-индено [2. 1-в] пирилия, 

8Н-индено [1. 2-в]-бензо [1] хромилия и их сернистые аналоги 
конденсируются с 2, б-дифенилпирано-4-оном, 4-формилмети- 
лен-4Н-флавеномом, п-диметиламинокоричным альдегидом, ди- 
метилформамидом и ортомуравьиным эфиром при нагревании 
в уксусном ангидриде [441]: 




нн* он 

+^1 -рі) пиридин, 

л сео: * 


В РЬ 
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оѵ-г#= сн=сн-сн= 

*%ЛХ*’ Оу • 0 ,=еч»(«іл,ѵтсн, 

"(Щ)г 

При действии концентрированных растворов гидрооксида 
аммония в пиридине получены соответствующие пиридиновые 
производные. 


РЕАКЦИИ 4-К-ЗАМЕЩЕННЫХ СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 


Реакции конденсации 4-метокси-, 2-метилтиозамещенных со¬ 
лей пирилия и тиопирилия, а также их незамещенных ана¬ 
логов с некоторыми нуклеофильными реагентами протекают 
с размыканием гетероцикла [418]: 


Осн, 
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Для солей, имеющих наряду с указанными заместителями 
арильные или метильные группы в положении С-2 или С-4, 
в реакциях с теми же реагентами наблюдается сохранение 
гетероцикла, что объясняется пространственным влиянием за¬ 
местителей. 

Соли бензтиопирилия и пирилия, не имеющие заместите¬ 
лей в а-положении гетероцикла, при действии СН-кислых 
реагентов в зависимости от условий претерпевают превраще¬ 
ния различного характера [418]: 
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Нуклеофильновая атака может осуществляться по положе¬ 
нию С-2 или С-4 гетероцикла. При атаке по С-2 имеет место 
размыкание гетероцикла, в случае нуклеофильной атаки по 
С-4 происходит отщепление СНзОН и сохранение гетероцикла 
[418]. 

Соединение, образующееся при размыкании пирилиевого 
цикла, способно при нагревании (100°) обратимо превра¬ 
щаться и вступать в конденсацию по положению С-2. При 
наличии в положении С-4 метоксигруппы предполагается атака 
нуклеофила по С-2 и С-4 положениям. Раскрытие цикла на¬ 
блюдается только в случае пирилиевого цикла, его изоэлектрон¬ 
ные аналоги (серу- и селеносодержащие соли) более устойчивы. 
Причем устойчивость гетероцикла увеличивается и при нали¬ 
чии арильного заместителя в положении С-2. 

Соли тиопирилия, содержащие в положениях С-2 или С-4 
хлор, бром, алкокси- или тиоалкильную группу легко вступают 
в обменные реакции [221, 391, 442—444] со спиртами, фе¬ 
нолами, диметиламинами и другими нуклеофилами: 


ІР 1 



2 — 0, Р' = СН 3 , С 2 Н 5 , С 2 Н 4 ОН, С 6 Н 5 ; К = Н; С 6 Н 5 ; 2 = 5, 
К'=СбН5, К = Н; 2 = ГМК 2 , Р' = С 6 Н 5 , Р 2 =Н, СН 3 , Р = Н; Х = 


= С1, СІ0 4 ; У = СЮ 4 , 5ЬС1 6 

Указанные реакции протекают при нагревании в среде 
апротонных растворителей (нитрометан, ацетонитрил). Про¬ 
дукты реакции — хлориды 4-хлорзамещенного тиопирилия вы¬ 
деляют в виде более стабильных солей — перхлоратов или 
антимонатов. При взаимодействии хлоридов 4-хлор- и 2,6-ди- 
фенилтиопирилия с антроиом в тех же условиях и после¬ 
дующей обработкой продукта реакции хлорной кислотой вы¬ 
деляется соль которая с триэтиламином превращается в «хи- 
нонметиден» [221]: 




Аналогичные реакции характерны и для солей 4-хлорпи- 
рилия и хромилия [221]: 

Реакции 4-хлорзамещенных катионов пирилия, тиопирилия 
и Ы-метилпиридиния с нуклеофильными реагентами позволи¬ 
ли дать сравнительную оценку их ароматичности [445]. 
Так, обнаружено, что соли 4-хлортиопирилия и 4-хлор-ІМ-метил- 
пиридиния не взаимодействуют с фенолом, но при действии 
тиофенола имеет место нуклеофильное замещение хлора. Для 
солей 4-хлорпирилия продукты нуклеофильного замещения 
образуются и в реакциях с фенолом, а в реакциях с диметил¬ 
амином происходит раскрытие гетероцикла. Полученные ре¬ 
зультаты позволяют расположить указанные катионы по 
активности в реакциях нуклеофильного замещения в следующий 
ряд: 4СІ-пирилия>4С1-тиопирилия>4С1-пиридиния. 

4-Метокси- и 4-метилтиозамещенные соли тиопирилия могут 
подвергаться самоконденсации, образуя монометинцианины 
[444] : 



При действии на соли 2- или 4-метилтиозамещенного тио¬ 
пирилия бензоилацетатом натрия в кипящем этаноле обра¬ 
зуются 2- или 4-фенацилидентиопираны [443]: 


5СН, СНСОРН 

Х~ з и 
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Соли 3-гидроксизамещенного тиопирилия, получаемые при 
циклизации хлорангидрида аллилтиогликолевой кислоты при 
действии хлористого алюминия, отличаются высокой актив¬ 
ностью и при действии триэтиламина в ТГФ легко димери¬ 
зуются [89, 446]. 



Я Я 


Аналогичные димеры возникают и на основе 2-бензотиопири- 
лий-1 -олата: 


5 Заказ 2185 
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Пирилийолаты также подвергаются димеризации, однако выход 
продуктов значительно меньше, вследствие более низкой устой¬ 
чивости пирилиевых бетаинов, легко подвергающихся изо¬ 
меризации в 6-оксабицикло- [3, 1, 0]-гекс-З-ен-2-он: 

і * 

*~Чг * - 


ДИПИРАНИЛИДЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
НА ОСНОВЕ СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 


В реакциях с триэтилфосфитом незамещенные в положении 
С-4 соли тиопирилия аналогично солям пирилия и хромилия 
[447] подвергаются перегруппировке Арбузова [448] с образо¬ 
ванием тиопиранилиденфосфоновой кислоты, которая при кипя¬ 
чении с триэтилперхлоратом, превращается в перхлорат эфира 
тиопирилий фосфоновой кислоты: 
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При действии диэтилфосфоната натрия на перхлорат 2,6- 
дифенилтиопирилия в присутствии бутиллития при —78° обра- 
разуется литий-диэтил(2,6-дифенил-4Н-тиопиран-4-ил) -фосфо- 
нат — весьма неустойчивое соединение, легко подвергающееся 
изомеризации в соответствующие 2Н-тиопиранилпроизводные 
[449] : 
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+н а р(ос г н 5 ) г 

х=0,5 


© и Й 
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Аналогичная реакция осуществляется с перхлоратом 2,6-ди- 
фенилпирилия. 

Литий фосфонаты 4Н-тиопиран-4-ила и 4Н-пиран-4-ила 
предложено использовать в качестве нуклеофильных реагентов 
при получении дитиопиранилиденов и их кислородных ана¬ 
логов [449, 450] : 
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Соединения дипиранилиденового и дитиопиранилиденового 
ряда ранее были получены при нагревании 4Н-пиран-4-тиона 
или 4,4-дихлортиопирана с медью [263], а также при действии 
цинка на соль пирилия в ацетонитриле [451]: 



Симметричные дипиранилидены можно получать при нагре¬ 
вании в пиридине перхлората 2,6-дифенилпирилия с трифенил- 
фосфином [452]: 


Р_ 

РН с 3 Н 5 Н 
сео ,* 

Используя пиранил фосфониевые соли, можно получать аналоги 
дипиранилидена, содержащие различные гетероатомы в цикле 
[450]: 




Дипиранилиденовые и дитиопиранилиденовые соединения 
представляют интерес в плане использования их в качестве 
проводящих систем, так называемых, «органометаллов». В 
связи с этим были разработаны способы получения 4,4‘- 

5* ізі 



(этандиилиден)-бис-4Н-пиранов и родственных систем [453, 
454]. 

Соединения указанного типа образуются при нагревании 
в пиридине солей 4-метил-2,6-диарилтиопирилия и пирилия 
[453] : 
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Реакция литийфосфанатов 4Н-тиопиранилов и их кислород¬ 
ных аналогов с гетероциклическими альдегидами позволяет 
получать указанные соединения различного строения [454]: 



СНС НО РН Я* * г 



К' = К 2 = РН, К 3 =р 4 = Н; КЧ-К 3 -нафто-, бензо-, К 2 +К 4 - 
нафто-, бензо; X, У = 0, 5 

Аналогично могут быть получены и ниже приведенные 
соединения: 



Однако их выходы не всегда достаточно высокие. 

Соль незамещенного тиопирилия с циклопентадиеном в 
условиях основного катализа образует продукт циклоприсоеди¬ 
нения, выступая в качестве диена [391]. 



РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ И ФОТООКИСЛЕНИЯ 

Реакции окисления солей тиопирилия и их конденсирован¬ 
ных аналогов в зависимости от структуры могут протекать с 
образованием пяти- или шестичленных гетероциклов. Так, при 
окислении иодида тиопирилия двуокисью марганца в хлоро-' 
форме наблюдается образование 2-формилтиофена [25, 27] : 
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Аналогичное превращение с двуокисью марганца наблюдается в 
случае перхлората 2,6-дифенилтиохромилия [414] : 


РЬ 



В тех же условиях перхлораты замещенного в аромати¬ 
ческом цикле тиохромилия образуют тиокумарины (75— 
93%) и тиохромоны, а перхлорат тиоксантилия — тиоксантон 
[232, 414] : 



При окислении перхлората З-ацетил-6-п-метоксифенилтио- 
пирилия двуокисью марганца или при действии серы в пири¬ 
дине образуется 2Н-тиопиран-2-он и 2Н-тиопиран-2-тион, соот¬ 
ветственно [43] : 
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При фотоокислении перхлората 2,4,6-трифенилтиопирилия 
в метаноле в качестве продуктов выделены бензиловый спирт, 
анизол и бензальдегид [455], образование которых рассматри¬ 
вается как результат вторичных превращений перекиси, воз¬ 
никающей при взаимодействии катиона в возбужденном трип¬ 
летном состоянии с кислородом в основном валентном состоя¬ 
нии: 
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Это свидетельствует о значительном вкладе карбениево-ион- 
ных структур в основное состояние катиона тиопирилия. 
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РЕАКЦИИ СОЛЕЙ ТИОПИРИЛИЯ 
С ЛИТИЙОРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ. 

ТИАБЕНЗОЛЫ. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА 

Соли тиопирилия и их конденсированные аналоги, как ука¬ 
зывалось выше, в результате нуклеофильной атаки реактивов 
Гриньяра по С-2, С-4 и С-6 положениям гетероцикла образуют 
соединения с 2Н-, 4Н- или 6Н-тиопирановой структурой. 

Реакции с литийорганическими соединениями носят иной 
характер В этом случае нуклеофильная атака реагента 
осуществляется по сере, в результате образуются 1-алкил- 
или І-арилтиабензолы, представляющие собой новый класс 
соединений. 

Первый пример нуклеофильного присоединения арила по 
сере в катионе тиопирилия был обнаружен В. Сальдом, 
С. Прайсом и соавт. [70, 71, 210] при изучении реакции 
перхлората 2,4,6-трифенилтиопирилия с фениллитием. Продукт 
реакции был описан как 1,2,4,6-тетрафенилтиабензол СХХѴІ а: 



Структура тиабензола СХХѴІ а была установлена авторами 
на основании поглощения в видимой области, элементного 
анализа и химических превращений. Так, при термической 
обработке 1,2,4,6-тетрафенилтиабензол СХХѴІ а подвергается 
перегруппировке с образованием 2,4,4,6-тетрафенил-4Н-тио- 
пирана. При действии кислорода воздуха возникает перекись, 
которая с хлористым водородом превращается в бетаин и 
дифенилмеркаптан. Образование последнего служит обоснова¬ 
нием действия фенилития по атому серы. 

С. Прайс и соавт. [79, 212, 213] получили ряд аналогичных 
тиабензольных систем при взаимодействии алкил-(арил-)лития 
с солями тиопирилия, бензотиопирилия, тиоксантилия и изучи¬ 
ли их свойства. 

Характерным для полученных 1-арил-(алкил-)тиабензолов 
СХХѴІ, 1-арил-(алкил-)тианафталинов СХХѴІІ, І-арил- (ал¬ 
кил-) тиаантраценов СХХІХ явилось их аморфное состояние 
и растянутые температуры плавления, что нельзя было ожи¬ 
дать для несложных мономерных структур — тиабензолов. 
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Было установлено, что устойчивость тиабензолов зависит 
от характера заместителей. 1 -Алкил- 1-тиабензолы крайне не¬ 
устойчивы и их присутствие обнаруживается по характерной 
окраске реакционной смеси. 1-Арил-1-тиабензолы являются 
сравнительно устойчивыми соединениями, некоторые из них, 
в частности, тиабензолы, имеющие электронодонорные замести¬ 
тели— І-(п-диметиламинофенил)-, І-(п-метоксифенил) -заме¬ 
щенные тиабензолы [467, 468] были выделены в кристал¬ 
лическом состоянии. Влияние электроноакцепторных замес¬ 
тителей зависит от их положения. Пентафторфенильный за¬ 
меститель, присоединенный к атому углерода в гетероцикле, 
проявляет стабилизирующее действие, в то же время электро¬ 
ноакцепторная группа п-СР 3 -СбН 4 , присоединенная к атому 
серы, уменьшает устойчивость тиабензолов. 

Для объяснения полученных фактов С. Прайс и соавт. 
[212, 213] предложили несколько схем связывания в этих 
необычных структурах. Для тиабензольных структур, имеющих 
четырехвалентную серу, сопряженную с 6л-электронной систе¬ 
мой возможен либо «илидный», либо ароматический тип сэязи: 



Ап Ап Ап 


Снижение устойчивости замещенных 1-арил-1-тиабензолов 
С. Прайс и соавт. объясняют стерическими факторами, 
обусловливающими степень компланарности системы. Наличие 
заместителей в ортоположении к атому серы по их представ¬ 
лениям приводит к некоторой деформации связи 5-Аг, что 
нарушает сопряжение арила с тиабензольным циклом и снижает 
устойчивость системы. 

Поданным Прайса, 1-фенил-1-тиабензол СХХѴІ б, 1-фенил- 
1-тианафталин СХХѴІ I а, 2-фенил-2-тианафталин СХХѴІ II а, 
10-фенил- 10-тиаантрацен СХХІХ а устойчивы к нагреванию, 
облучению, действию кислорода и кипячению в уксусной кисло¬ 
те. На этом основании авторы применили к подобным соеди¬ 
нениям термин «стабильные» ароматические тиабензольные 
циклические системы. 

Для того, чтобы согласовать полученные эксперименталь¬ 
ные данные по устойчивости «стабильных» тиабензолов с 
собственным изображением их как подлинных тиабензолов 
С. Прайс и соавт. вынуждены были выдвинуть ряд гипотез 
[79, 212, 213]. Например, тот факт, что, так называемые, 
«стабильные» тиабензолы СХХѴІ б, СХХѴІ I а, СХХѴІ II а, 
СХХІХ а были значительно устойчивее, чем тетрафенилтиа- 
бензол СХХѴІ а, объяснялся авторами отсутствием стерических 
эффектов. 
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Из двух вероятных состояний — копланарной и пирами¬ 
дальной (илидное состояние) — преимущественной в этом слу¬ 
чае авторы считают первую, обуславливающую существова¬ 
ние единой сопряженной системы, включающей арил, связан¬ 
ный с серой Наличие заместителей в а-положении по их 
представлениям, нарушает копланарность системы, снижая 
ее устойчивость [469]. 



Аморфная природа «стабильных» тиабензолов объяснялась 
авторами быстрым превращением конформеров «А» и «Б», за¬ 
трудняющим кристаллизацию. 

Масс-спектральные исследования показали, что аморфные 
«стабильные тиабензолы имеют значительно большую моле¬ 
кулярную массу, чем можно было ожидать. Для объясне¬ 
ния более высоких значений м/е в масс-спектрах «стабиль¬ 
ных» тиабензолов по сравнению с мономерными соединениями 
С. Прайс и соавторы предположили возможные ион-моле- 
кулярные реакции в масс-спектрометре [469]. 

Хортман и соавт. [270, 431, 472] осуществили синтез 
1-метил-3,5-дифенил тиабензола СХХѴІ в путем депротониро¬ 
вания соответствующей сульфониевой соли: 


РН 


а также на основе соответствующего 1-метил-3,5-диметил- 
1-тиабензол-1-оксида, синтезированного специально разрабо¬ 
танным способом [431]: 
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Структура полученного таким образом тиабензола СХХѴІ в 
была предопределена. На основании ЯМР-спектров тиабензола 
СХХѴІ в, в котором сигналы а-протонов наблюдались в 
более сильном поле (64,03 м. д.), чем для 1-фенил-1-тиабен¬ 
золов СХХѴІ б (67,2 м. д.) по данным [212], авторы делают 
вывод об илидоподобной структуре соединения СХХѴІ в 
и высказали сомнение относительно структуры вещества, полу¬ 
ченного С. Прайсом [212]. 
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Указанные спектральные различия С. Прайс и соавт. [469] 
попытались объяснить возможным различием в природе 5-ал- 
кил-тиабензолов по сравнению с 5-арил-тиабензолами. Идея 
об илидоподобной структуре для тиабензолов была поддержа¬ 
на К. Мисловым и соавт. [470]. М. Хори и соавт. [472, 
473, 474] сообщили о синтезе «стабильных» 10-тиаантраценах, 
полученных в результате реакции перхлората 9К-тиоксантилия 
с фениллитием: 



Для перхлората незамещенного тиоксантилия наряду с 10- 
фенил-10-тиаантраценом наблюдается образование дитиок- 
сантила [79], на основании чего авторы предположили, что в 
этих реакциях имеет место радикальный механизм наряду с 
ионным. 

В то >че время исследование депротонирования 10-алкил- 
и 10-арилтиоксантелиденборфторатов показало, что вместо 
ожидаемых 10-алкил- и 10-арилтиаантраценов образуются со¬ 
ответствующие 9-алкил- и 9-арилтиоксантены [414, 478]: 



Было найдено также [476], что радикал 9-фенилтиоксанти- 
лия, синтезированный в результате одноэлектронного восста¬ 
новления соответствующей соли 9-фенилтиоксантилия, устойчив 
в ТГФ под азотом, но легко превращается в 9-фенилтиоксан- 
тен за счет отрыва водорода из растворителя и окисляется 
в присутствии воздуха или иода с образованием перекиси 
9-фенилтиоксантила или трийодида 9-фенилтиоксантилия, со¬ 
ответственно. В то же время радикал 9-фенилтиоксантилия 
реагирует с металлорганическими соединениями (реактивами 
Гриньяра, фениллитием) только в присутствии бромида кобаль¬ 
та, который вызывает радикальную реакцию: 
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На основании выше приведенных результатов исследований 
авторы предложили следующий механизм для реакций солей 
тиоксантилия с металлорганическими реагентами: 




Реакция между солью и металлорганическим реагентом 
РМ дает радикальную пару, которая в случае РЛМ^Вг далее 
превращается в основном по пути «Б», в то время как с 
СНзМ^Вг частично реализуется путь «А». С другой стороны, 
превращение радикальной пары с РкЫ в основном происходит 
по пути «А» и лишь частично по пути «Б». 

Расчет величины электронной плотности (р) активных 
центров С—9 и С—10 для соединений «а» и «б» показал, что 
она составляет 0,4680 и 0,0818, соответственно. Остается не¬ 
ясным вопрос, почему РЛЫ реагирует только по положительно 
заряженному атому серы, образуя тиаантраценовые произ¬ 
водные. 

К- Мислов с соавт. [470] воспроизвели синтез тиабензолов 
СХХѴ1 б, СХХІХ а и показали, что элементный анализ этих 
веществ не соответствует рассчитанному, молекулярный вес в 
3—6 раз выше ожидаемого для мономерного образца. То есть 
аморфные осадки, которые охарактеризованы С. Прайсом 
[79, 212] как «стабильные)» тиабензолы СХХѴІ б, СХХѴІІ а, 
СХХѴІІІ а, СХХІХ а и устойчивые коричневые вещества, 
принятые за 10-тиаантрацены [79, 270, 473, 475], оказались 
в действительности за некоторым исключением олигомерами 
неопределенной структуры и состава [470]. И те свойства, 
с помощью которых были охарактеризованы аморфные окра¬ 
шенные «стабильные» тиабензолы, на самом деле отражали 
свойства олигомеров. 

В действительности, все известные 10К-тиаантрацены яв¬ 
ляются исключительно неустойчивыми соединениями, которые 
легко подвергаются перегруппировке до тиоксантенов [477] 
и могут быть зарегистрированы только как переходные реак¬ 
ционные интермедиаты. 
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Для того, чтобы объяснить образование олигомеров К. Мис- 
лов и соавт. изучили отношение незамещенных солей тиопири- 
лия и их конденсированных аналогов и п-толиллитию. 

К,- Мислов и соавт. [470] показали, что реакции солей тиопи- 
рилия с п-толиллитием носит сложный характер, о чем сви¬ 
детельствует образование продуктов не только нуклеофиль¬ 
ной атаки реагента по сере или по С-2 и С-4-положениям 
гетероцикла, а также продуктов депротонирования, в част¬ 
ности: 



Образование олигомерных продуктов является, по мнению 
авторов [470], результатом дальнейших превращений возни¬ 
кающих илидов, продуктов депротонирования и разложения 
1-арилтиабензолов [470]. 

Количественный выход толуола и толилсульфида в реакциях 
незамещенных солей тиопирилия с п-толиллитием свидетель¬ 
ствует о том, что преимущественно реализуется путь «а», 
«в»—«в 1 » и «в»—«в 2 ». Незначительные выходы тиопиранов 
подтверждают возможность реакции по пути «в 3 » и «с». Пер¬ 
воначально возникающие тиабензолы в этих случаях легко 
подвергаются деструкции, вследствие чего не могут быть выде¬ 
лены. В случае реакции полизамещенных солей тиопирилия 
'с АгЬі образующиеся тиабензолы более устойчивы и могут 
быть выделены, как это имеет место в случае тетрафенилза- 
мещенного тиабензола СХХѴІ а, хотя и эти синтезы иногда 
сопровождаются побочными реакциями — реакциями обра¬ 
зования тиопиранов, являющиеся результатом атаки АгЬі по 
атому углерода (путь «с»). И это вполне понятно, потому что, 
во-первых, протонный отрыв путем «а» или «в» является 
менее вероятным для полизамещенных систем, чем для неза¬ 
мещенных. И во-вторых, в полизамещенных системах важ¬ 
ную роль может играть стерический эффект, который пре¬ 
пятствует вторичному присоединению Аг-Ы-реагента к обра¬ 
зующемуся тиабензолу. 

Для исследований термической устойчивости тиабензолов 
К Мислов и соавт. [470] осуществили синтез некоторых 1,2- 
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/ 

дизамещенных-2-тианафталинов СХХѴІІІ путем депротониро¬ 
вания соответствующих солей сульфония с помощью основа¬ 
ний по методу Прайса [213]: 



СХХѴШ 6-д 

б) К = Р/і, в) К = о-/-Рг—С 6 Н 4 , г) К = С 6 Р 5 , д) Р = Н 

Образующиеся тиабензолы СХХѴІІІ б-д были зафиксиро¬ 
ваны по смещению сигнала а-протона в сильное поле, как это 
отмечалось для а-протонов в 1-метил-3,5-дифенилтиабензоле 
СХХѴІ в [270]. По-видимому, эта особенность является 
основной характеристикой а-протонов в тиабензолах [471]. 

Тиабензол СХХѴІІІ д не фиксировался даже при —65°, в 
то же время тиабензол СХХѴІІІ г устойчив при повышении 
температуры до 40°. Оказалось, что устойчивость тиабензо- 
лов убывает в ряду Р = Н> Р= РЬ > Р = СбР 5 . Но термиче¬ 
ская устойчивость тиабензолов, видимо, зависит от делокализа- 


ции заряда. 
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На основании определения периода полураспада тиабензо¬ 
лов СХХѴІ а,г, СХХѴІІІ б,е,ж сделан вывод о том, что 
1) 5-РЬ-замещение стабилизирует тиабензолы по сравнению 
с 5-СНз [470], что уже отмечалось ранее С. Прайсом 
[216]; 2) электроноакцепторные группы (СбРэ) увеличивают 
стабильность тиабензолов [470]; 3) устойчивость тиабензолов 
увеличивается в полярных растворителях [270] (этот эффект 
отмечен А. Хортманом [270]). 

Все экспериментальные наблюдения хорошо объясняются, 
если тиабензолы представить как сульфоний-илиды, в част¬ 
ности, заместители, которые могут стабилизировать положи¬ 
тельный заряд на сере или отрицательный заряд на соседнем 
углероде (или углероде, сопряженном с ним), будут приводить 
к стабилизации тиабензолов. 

Так, скорость перегруппировки тиаантраценов значительно 
выше в менее полярном растворителе [480], что согласует¬ 
ся с илидным характером тиабензолов, так как более поляр- 


МО 



\ 

ный растворитель стабилизирует систему с разделенными 
зарядами. Наличие заместителей, повышающих стабильность 
исходного состояния тиабензола, вызывает увеличение энергии 
активации и тем самым уменьшение скорости перегруп¬ 
пировки. 

Влияние заместителей на активность является дополнитель¬ 
ным подтверждением природы сульфониевых илидов для 
тиаантраценов. Орто- и/или пара-метоксифенил- и пара-хлор- 
фенильные заместители в положении С-10 проявляют стаби¬ 
лизирующий эффект по сравнению с 10-фенил-10-тиаантраце- 
ном. Стабилизация сульфониевого илида должна была бы 
осуществляться путем делокализации (или индуктивной 
стабилизации) положительного заряда на сере и отрицательно¬ 
го заряда на углероде. 



Исследования показали, что стабилизирующий эффект выз¬ 
ван делокализацией положительного заряда посредством пода¬ 
чи л-электронной плотности. 



х=се, оси. 


Реакции депротонирования солей тиоксантилия с более 
электроноакцепторным оксифенильным заместителем проходит 
с образованием прототропного равновесия между «кето» А и 
«енольной» Б-формой 



а) Р = Н, б) К=СНз 
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Депротонирование 10-(п-оксифенил)-тиоксантилия двумя 
эквивалентами основания дает анион тиаантрацена, устойчи¬ 
вость которого вызвана сильной делокализацией положитель¬ 
ного заряда на сере, то есть значительным вкладом кано¬ 
нической структуры «с» или незначительного вклада струк¬ 
туры «а»: 



Таким образом, устойчивость п-окси-фенил-замещенного 
тиаантрацена объясняется его не «тиаантраценовой» структу¬ 
рой. 

Многие тиабензолы подвергаются термической перегруппи¬ 
ровке, вовлекающей переход Аг или А1к-групп от серы к угле¬ 
роду. Это является основным химическим свойством тиабен- 
золов и может быть формально записано как 4*-электронные 
[I, 2] или 6-ти-электронные [1, 4]-сигматропные сдвиги — 
процессы, которые характерны целому ряду карб-анионных 
структур, включая ациклические сульфоний-илиды (пере¬ 
группировка Стивенса) [481]. 

С. Прайс [70, 71, 210, 469] установил миграцию 5-Аг 
заместителей в тиабензолах СХХѴІ а, СХХѴІІІ с с образова¬ 
нием соответствующих тиопиранов: 
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В последствии [470, 479] подобные перегруппировки были 
подтверждены с помощью ЯМР. Авторы проводят аналогию 
между термической перегруппировкой тиабензолов и ацикличе¬ 
скими сульфоний-илидами, и делают вывод о том, что этот 
факт является экспериментальным выражением присущего тиа- 
бензолам характера сульфоний илидов. 



\ Для подтверждения илидоподобной структуры тиабензолов 
необходимо было провести исследования по определению 
барьера пирамидальной инверсии тиабензолов. К Мислов и 
соавт. [482, 483] разработали специальную схему для обеспе¬ 
чения количественных оценок барьера пирамидальной инверсии 
для 'систем с гетероатомами. 

Предварительные полуэмпирические расчеты методом МО 
[СЫДО(2)] показали, что барьер инверсии для 5-метил- 
тиаб^нзола [483] и для 5-фенилтиабензола [484] приблизи¬ 
тельно одинаков и составляет 35—45 ккал/моль. 

Этот вывод противоречит мнению С. Прайса и соавт. 
[79, 212, .213, 216] о том, что 1-фенилтиабензол СХХѴІ б 
и другие подобные тиабензолы, не имеющие пространствен¬ 
ных затруднений, планарны и будут иметь низкий барьер 
изгиба связи 5-РЬ [79, 212, 213, 216]. 

В работах [485, 486, 487] была установлена пирамидаль¬ 
ная структура для сернистого центра в ациклических сульфо- 
ний илидах. Пирамидально-инверсионный барьер для этил- 
метилсульфоний фенацилида, как было найдено [483], равен 
23,3 ккал/моль. Барьер пирамидальной инверсии для стабиль¬ 
ного тиабензола СХХѴІ 11 а определен равным 23,7 ккал/ 
моль [470] и 19 ккал/моль для замещенного тнаантрацена 
[479]. Это согласуется с данными для пирамидальной ин¬ 
версии ациклических сульфоний илидов [486, 487] и подтверж¬ 
дает точку зрения относительно илидоподобной структуры 
тиабензолов. 

Такое описание тиабензолов противоречит модели, пред¬ 
ложенной С. Прайсом [79, 212, 213, 216, 469], в которой 
полагали, что тиабензолы наиболее устойчивы в планарной 
конформации, «стабильность», цвет и аморфный характер 
которых наилучшим образом объяснены чрезвычайно низким 
барьером изгиба связи 5—РН [212], который для 2-фенил- 
2-тианафталина СХХѴІІІ а считался равным~5 ккал/моль. 

Пирамидально-инверсионный процесс представляет чувст¬ 
вительный тест на природу связывания для некоторых цикли¬ 
ческих сопряженных систем [482, 483, 488, 489]. В переход¬ 
ном состоянии л-орбиталь у инвертирующего центра, содержа¬ 
щая электронную пару, становится параллельной смежной 
системе р-орбиталей, что приводит к сильному взаимодейст¬ 
вию между двумя электронными системами. Такие сопряжен¬ 
ные взаимодействия в какой-то степени снижаются в пирами¬ 
дальной конфигурации. Разность энергетического состояния 
молекулы, которая наблюдается в результате изменения гео¬ 
метрии между пирамидально-основным и плоскостно-пере¬ 
ходным состояниями может восприниматься как критерий силы 
этих сопряженных взаимодействий. Нужно отметить, что если 
бы сопряжение играло важную роль в связывании тиабензо¬ 
лов, то пирамидальное шести-электронное состояние было бы 
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более стабильным, а планарное антиароматическое, восьми¬ 
электронное переходное состояние — дестабилизированным 
относительно несопряженной структуры (то есть модель 
ациклического сульфоний илида) [482]. Эти выводы наврдят 
на мысль о важности <і-орбитального участия в связыва¬ 
нии тиабензолов и вовсе не исключают Планарность системы, 
предложенную С. Прайсом [469]. / 

Расчеты по методу 5СРМО-МКАО тиабензола и родствен¬ 
ного ему гетероциклического соединения — тиациклобутадиена 
показали [490], что наиболее устойчива конформация, когда 
атом серы не только пирамидален, но и не лежит в плоскости 
атомов углерода. Снижение энергии за счет выхода атомов 
серы из плоскости атомов углерода очень мало, всего около 
1 ккал/моль. Барьер инверсии при атоме серы довольно велик: 
56 ккал /моль (если считать, что переходное состояние инвер¬ 
сии— планарная конформация с у —0) и 62 ккал/моль (если 
считать переходную конформацию с у=10). 

Анализ взаимодействия МО позволяет сделать главный 

вывод относительно того, что взаимодействие )8—Н и аллиль- 
ного фрагмента делают более предпочтительной пирамидальную 
конфигурацию при сере. «Пирамидальность» при сере является 

существенным свойством фрагмента )І> —Н, возникающим из-за 
стабилизирующего взаимодействия между свободной парой 
электронов серы и вакантными разрыхляющими МО охваты¬ 
вающими лиганды серы. Таким образом, два важных электронных 
эффекта — предрасположение трехкоординированной серы при¬ 
нимать пирамидальную геометрию, и л-взаимодействие — согла¬ 
сованно работают на усиление пирамидальной геометрии. 
Эффект л-взаимодействия в тиабензоле более выражен, чем в 
тиа циклобутадиене. 

Таким образом, физические и химические свойства тиа¬ 
бензолов, такие как сдвиги в сильное поле а-протонов, тер¬ 
мические перегруппировки, подобные перегруппировкам Сти¬ 
венса для сульфониевых илидов, пирамидальность сульфид¬ 
ного центра в молекулах тиабензолов и барьер пирами¬ 
дальной инверсии в 23 ккал/моль дают основание сделать 
вывод о том, что тиабензолы — это циклические сульфоний 
илиды [70, 71, 210, 270]. 

АНИОНООБМЕННЫЕ РЕАКЦИИ СОЛЕИ ТИОПИРИЛИЯ 
И ПУТИ ИХ ПРАКТИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

Анионообменные реакции солей тиопирилия позволяют по¬ 
лучать соли с различными анионами, что представляет ин¬ 
терес в связи с изучением природы аниона на направление 
нуклеофильных реакций [213, 216], их устойчивость [221, 
442] и в связи с практическим применением [238, 462— 
465]. 



\ Обычно соли тиопирилия получают в виде перхлоратов, 
которые при действии кислот или солей (НВР 4 , РеС1 3 , КЛ и 
дрп способны обменивать СЮ 4 на другие анионы. В обменные 
реакции с хлорной и другими кислотами могут вступать 
фосфаты, тио- и дитиофосфаты тиопирилия, получаемые при 
действии полисульфидов фосфора на 1,5-дикетоны [83, 120]. 



Х = НзР0 4 , НзРОзЗ, НзР0 2 5 2 ; 2 = С1, Л, С10 4 , РеСе 4 ; 
К'=:К 5 = РЬ, р 2 = р 4 = Н, СНз, Р 3 = Н, РЬ, С 6 Н 4 —ОСНз—п 
В некоторых случаях обменные реакции позволяют получать 
соли со смешанными анионами [466]: 


Г 



Х = Л, Л 3 , ВР 4 ; 2 = ВгЛ 2 , С1Л 2 , ЛВг 2 , С1 Вг 2 , СГ\І-А ё СЫ, Ы0 3 
А2 = Вг 2 , Л 2 , КС1, КЛ, КВг, КNОз, А^СЫ 

Соли тиопирилия могут найти применение согласно патент¬ 
ным данным, в качестве красителей полимеров, фотосенсиби¬ 
лизаторов в фотографии [238, 461—465]. Их применение в 
качестве оптических фотосенсибилизаторов прямых позитивных 
фотоэмульсий основана на способности увеличивать зону 
сенсибилизации до 720 нм, улучшать резкость, прозрачность 
и контрастность изображения. Фотосесибилизирующие свой¬ 
ства проявляют соли: 



Р = Р'= Р 2 -алкил— Сі —С 4 , X = С1, Вг, 
ВР 4 , С10 4 [461]. 

р‘=р 2 =рь, р=с 6 н 4 ин 2 , Х = ВР 4 , С10 4 
[464]. 

а К = К' = Р 2 — Н, алкил, арил, Х = РРе, 
*АзР 6 , ЗЬРб [463]. 

Р\ Р 2 = РН, алкил, нафтил, аминофенил, 
Х = ОЗОзН, ЛОз, ВР 4 
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